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第1章 序論 
 
1.1 水素社会への期待 
 
我が国のエネルギー源は現在に至るまで海外の資源に大きく依存してきており、エネル
ギー安全保障上、大きな脆弱性を抱えている。また、世界のエネルギー需要は人口増加も
相まって増加の一途を辿っており、化石燃料をベースとした既存のエネルギーシステムに
よるCO2をはじめとした温室効果ガスの排出増加、その影響による地球温暖化の進行が懸念
されている。その一方、エネルギー分野における温室効果ガス削減の手段の一つとして期
待されていた原子力発電は、2011年の東京電力福島第一原子力発電所事故によりその安全
性に対する懸念が増大している。その結果、我が国においては2015年現在、原子力発電所
が停止、その不足分を火力発電所によりカバーしているため、CO2排出量は増加傾向となっ
ている1-1)。 
地球温暖化を防止するためのCO2排出量の削減のエネルギー分野における取り組みは、大
きく分けて以下の3点が中心となっている。 
① エネルギー効率向上による化石燃料の使用量削減 
② 排出したCO2の回収・隔離貯留(carbon dioxide capture and storage; CCS) 
③ CO2排出を伴わないエネルギーシステムへの移行 
このような状況の中で、水素エネルギーはいずれにも資するエネルギーキャリアとして
期待されている。 
まず、水素は燃料電池と組み合わせた際に部分負荷でも高い発電効率が得られることか
ら、エネルギープロセスの省エネルギー化が可能なエネルギーキャリアとして期待が高ま
っている。また、化石燃料のみならず褐炭や再生可能エネルギーなど、多様なエネルギー
ソースから製造可能であることから、我が国のエネルギーセキュリティ面からも導入意義
が大きい。さらに利用段階ではCO2を排出しないことから、CCSとの組み合わせや再生可
能エネルギー由来の水素を用いることにより、環境負荷低減への期待も高まっている。 
これらの状況の中、2014年4月に閣議決定されたエネルギー基本計画において「水素社会
の実現に向けたロードマップの策定」が盛り込まれ、同年6月に水素・燃料電池戦略ロード
マップが発表された1-2)。水素の利用・活用においては、技術的課題の克服、および経済性
の確保に必要な時間という観点で、各々の技術間で差があるとの現状認識がなされており、
以下の３つのフェーズに分けて取り組みを進めていくことが示されている。 
フェーズ１：実現しつつある定置用燃料電池・燃料電池自動車の活用と水素・燃料電池
分野の市場獲得 
フェーズ２：水素発電の本格導入と大規模な水素供給システムの確立（2020年代後半に
実現） 
フェーズ３：トータルでのCO2フリー水素供給システムの確立（2040年頃に実現） 
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また、エネファームに代表される定置型燃料電池の実用化とその普及、さらに2014年11
月の燃料電池自動車の一般販売開始発表および水素ステーション建設の推進などにより、
水素エネルギーは一般消費者の生活場面に登場する水準に達しており、その期待はかつて
ないほどに高まっている。その一方で、真に環境負荷低減に資するエネルギーシステムと
して水素エネルギーを確立するためには、二次エネルギーである水素を製造する過程での
効率向上、インフラ整備、究極的にはCO2フリー水素供給など、克服すべき技術課題は数多
く残されていると言える。 
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1.2 燃料電池用水素製造・精製技術の課題 
 
水素の利用という観点では、定置用燃料電池、燃料電池車、水素発電を主軸として活発
に研究開発・商品化が行われている。特に部分負荷でも高い発電効率が得られる固体高分
子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell; PEFC）を家庭用の分散型電源として用い
るエネファームは既に実用化段階に達している。エネファームは天然ガスないしLPGを原
料とし、定格発電効率で40%、定格熱回収効率で50%（LHV基準）と非常に高い効率で電
気と給湯を行い、一次エネルギー削減を実現するコージェネレーションシステムである1-3)。
一方、その水素源は化石燃料を水蒸気改質したガスであり、CO選択酸化触媒にてCO除去
した上でPEFCに供給されている。このシステムでは、不純物（大部分がCO2）を除去しな
いままPEFCに投入するため、PEFCでの燃料利用率は約80%と低く抑えられている。また、
改質器は吸熱反応であり、熱プロセスであるが故にPEFCでの電気化学反応と比較して応答
速度が遅い。そのため、負荷に追従した発電は困難であり、系統連係が必須で熱需要に合
わせて電気が併産される、いわば熱主電従型の電源システムとなっている。つまり、部分
負荷でも効率が高く、負荷変動追従が可能という、タービンなどの回転機系の発電機には
ないPEFCの持つ大きな利点が十分に活かされていないと言える1-4)。 
また、改質ガスからの水素精製法としては水素PSA（PSA;Pressure Swing Adsorption）
がすでに実用化している。これは石油精製プラントにおける水素精製法として確立されて
いる技術であり、改質ガス中に含まれるCO,CO2,CH4など、水素以外の成分を加圧条件にお
いて吸着剤によって吸着除去する工程と、減圧によって吸着剤から不純物を脱着させる工
程とを複数の吸着塔とを用いて連続的に行うプロセスである1-5)。しかしながら、設置面積
に制約のある水素ステーション用途に小型化する場合、水素PSAにおける水素回収率は原
料ガス組成やプロセス条件、吸着塔数などにもよるが、一般的に3塔式ないし4塔式で70～
85%程度であり、効率面で未だ大きな課題を抱えたプロセスとなっている。また、水素PSA
は大規模な水素製造装置において定格で安定した性能を発揮するプロセスであり、水素ス
テーションや民生用発電装置としての燃料電池用などの、夜間と昼間で需要量が大きく変
動し、起動停止や負荷変動が求められるようなシステムへの適応性は低い1-6)。したがって、
水素製造・精製プロセス側でも起動停止や負荷変動に対応可能なプロセスを構築すれば、
PEFCの利点を最大限に活かすことができる総合効率の高い、しかも系統連系不要で自立し
たエネルギーシステムとして確立できると考えられる。 
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1.3 水素吸蔵合金と燃料電池 
 
水素吸蔵合金（Metal Hydride; MH）は可逆的に水素を吸蔵・放出する能力を有する合
金の総称であり、LaNi5に代表されるAB5系MH、遷移元素の合金をベースとしラーベス相
と呼ばれる六方晶構造を持つAB2系MH、体心立方晶の金属間化合物をなすTi-Fe系MHなど
が広く知られている1-7)。 
このうち、AB5系は可逆的に水素を吸蔵・放出するための前処理である活性化処理が容易
であり、不純物に対する被毒耐性も比較的高く、数多くの応用例が検討されている。応用
例の中でも二次電池であるニッケル-水素化物電池の負極剤用途としては既に実用化されて
いる。また、水素の輸送・貯蔵媒体として燃料電池自動車用の水素タンク用途や純水素型
燃料電池用の水素貯蔵媒体としての検討、さらに水素吸蔵・放出時の反応熱を利用した熱
貯蔵やヒートポンプへの応用、複数の異なる水素平衡圧を持つMHを用いた圧力差によるコ
ンプレッサーやアクチュエーターへの応用がなされている。 
MHと燃料電池を組み合わせ、定置型燃料電池システムとして機能させる研究は数多くな
されている。たとえば白土らは風力、太陽光発電等の自然エネルギー由来の電気エネルギ
ーを蓄電池に貯蔵しながら電力負荷に供給すると共に、蓄電池が一定以上の電圧（例えば
満充填状態）となった際は水電解装置により水素を発生させMHに貯蔵、逆に蓄電池が一定
電圧以下の際にMHから燃料電池に水素を供給する自立電源システム用水素エネルギー貯
蔵システムの提案と実証を行っており、MmNi系MH10 kgを用いた場合の水素吸蔵・放出
特性について詳細に検討を行っている1-8~1-10)。 
また、Bossiらは1 kWの純水素型PEFC・バッテリーとLaNi5 50 kgを充填、温冷水によ
る温度制御可能なユニットとを組み合わせたシステムを構築し、負荷変動応答性を確認し
ている1-11)。さらに、川上らは民生用建物を対象とした統合型水素利用システムとして、水
電解・燃料電池一体型セルとMmNi系MH容器を用い、電力平準化を図ると共にMHから得
られる排熱も空調熱源として利用するシステムを構築しており、システムとしての実証な
らびに有限体積法を用いたシミュレーションによりMH容器および運転方法の最適化を行
っている1-12~1-15)。 
これらのシステムはいずれも水素源として電力を水電解装置により水素に変換し、MHに
純水素を吸蔵させることにより高圧水素によらない形で水素を貯蔵するとともに、負荷に
応じてMHから水素を放出、FCに供給することをコンセプトとしたプロセスとなっている。 
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1.4 水素吸蔵合金を用いた水素精製技術とその課題  
 
MHは純水素貯蔵材料としての研究・開発が主として進められている。一方、不純物によ
る水素吸蔵量ないし水素吸蔵速度の低下が実用範囲内であれば、水素のみを選択的に吸蔵
する分離材料と見ることもできる。 
この機能に着目し、MHを水素精製用途に用いる検討もなされている。1983年に米Air 
Products社とErgenics社により、LaNi5と不活性な金属をペレット化して充填し、加圧条件
下でNH3パージガスから水素回収プラントが開発されている1-16)。このプロセスは60%のH2、
1.4～1.6%のNH3、その他メタン、窒素及びアルゴンからなる原料ガスから、H2を精製する
プロセスであり、操作圧力1～4 MPa、サイクルタイム5～25 minの条件下で75～95%の水
素回収率で水素精製を行ったことが報告されている。 
また、純水素型PEFC向けのプロセスとしては、石田が常圧の改質ガスからの水素精製・
貯蔵および燃料電池の負荷変動に対応可能なプロセスとして、水素吸蔵合金中間バッファ
ー法（Metal Hydride Intermediate-Buffer Method:以下MIB法とする）を提案している1-4)。
MIB法は、熱プロセスであり応答速度が遅い改質器と、電気化学プロセスであり応答速度
が速い燃料電池における水素からの発電を時間的に切り離すためにMHを水素精製兼貯蔵
材料として用いるプロセスと位置づけられている。この報告では、101°Cにおける水素平衡
圧が0.27 MPaのLaNi4.5Al0.5にフッ化処理を施したMHを用い、H2:80%,CO2:20%のガスに
40°C飽和水蒸気を加えたガスから1.0 kgあたり0.5 NL/minの流量に対して水素回収率90%
以上の回収率が得られることを示している。一方、この実験では水素放出時に150°C以上の
加熱を行っており、システムの成否はこの熱源を如何に確保するかに依存することが指摘
されている。 
谷口らはこのMIB法の実証評価として、LmNi4.28Al0.72 11 kgを充填した横置き型MH容
器によって常圧のLPG改質ガスから水素を精製すると共に、180°Cに加熱した水素吸蔵状態
にあるMHから水素が供給できることを示している。また、改質器と純水素型PEFCを時間
的に切り離し、改質器を急峻なPEFCの負荷変動に対応させる必要がなくなり、過渡的な改
質ガスCO濃度上昇を容易に抑制するシステムできることを示唆している1-17)。また、実際
に1 kWのPEFCとMH容器を接続し、PEFCに対する負荷追従が可能であることを示してい
る1-18)。しかしながら、この実証では水素回収率は44%に留まり、また平均水素吸蔵速度も
MH充填量11 kgに対して1.9 L/minと低く、容器形状の改善が必要であることが指摘されて
いる。さらに、谷口は改質ガス中に必ず含まれるCOはMH表面に吸着し水素吸蔵量・水素
吸蔵速度ともに低下さるため、長期的なMHのCO被毒耐性を確立することが必要であるこ
とを指摘している1-19)。 
勝田らは、廃アルミニウム、廃シリコンおよびバイオマスから製造した水素を燃料電池
自動車に導入することが許容される純度までMHにより精製するプロセスの検討を行って
いる。MHの操作温度としては低質排熱が利用できることを前提とし、20°C～80°Cに設定
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しており、常温・常圧付近で水素吸蔵が可能なLaNi系およびMmNi系MHを用いた水素精
製試験を行っている1-20)。また、不純物耐久性および微粉化対策のためにMH表面のCu無電
解めっき処理およびMHをシリコン樹脂バインダーによりシート状に成型したものを用い
た水素精製性能の評価を行っている。しかしながら、この研究においてもCOが100 ppm含
まれている条件において、10サイクル試験において水素放出量が50%に低下し、水素吸蔵
速度も低下することが示されている1-21)。 
この他、ロシアのDunikovら1-22)はN2+H2系における水素精製の検討として、4種類のMH
容器による実験を行っている。このうち3種類の容器が純水素吸蔵用の容器と同様のガス流
通部が一方向にしかない、すなわちデッドエンド型の容器となっている。そのうちの一つ
の容器では5 kgのMHに対し、純水素では400 SLの吸蔵能力がある一方、H2 + 3.25%N2ガ
スの場合、不純物が排出できないため140 SLしか吸蔵できない結果となっている。入口出
口を有する縦型容器にMHを1.6 kg充填し、H2 + 27%N2ガスから流通式で水素回収を試み
た実験もなされており、出口側ガスの水素濃度が上昇する前までは水素回収率として95%
以上が得られることを示している。しかしながら、水素吸蔵・放出を繰り返したサイクル
運転、その最適化を行なうまでには至っていない。 
南アフリカのLototskyyらは流通式の容器に140 gのMHを充填し、CO2,CO濃度を変化さ
せた場合の水素吸蔵速度およびサイクル特性について評価を行っている1-23~1-24)。100 ppm
以上のCOにより水素吸蔵速度が大幅に低下すること、またその回避策としてPdの無電解め
っきをMH表面に施すことが有用であることを示しているが、いずれもラボレベルでの試験
に留まっている。 
これらの状況の中、三浦らはMIB法の発展系として、アルミナに一価のCuを担持させた
CO選択吸着剤をMH前段に配置し、COを完全に除去してからMHによって水素精製を行う
システム（CO Adsorption Metal Hydride Intermediate-Buffer Method; COA-MIB）につ
いての検討を行っている。まず、MHによる水素精製の基礎検討として、水素放出時の加熱
温度が80°C以下に設定可能となる加圧改質ガスからの水素精製をターゲットとし、CO2に
よる水素吸蔵速度低下はあるもの水素吸蔵量には影響がなく、大きな問題にはならないこ
と、また、MHと鉄粉を混合充填することにより、MHの膨張・収縮に伴いMH充填層に空
隙（ショートパス）が生じ、MH充填層と被処理ガスの接触悪化を防ぐことが可能であるこ
とを示している。続いてMmNi系MHを1 kg充填した流通式の容器を用いたラボスケールの
試験において、1000 サイクル、実時間で1500時間の運転において安定して水素回収率90%
以上が得られることを示している。さらに、実用を見据え、ラボスケールから30倍にスケ
ールアップした設計水素製造量3 Nm3/hのCOA-MIBベンチ試験装置を製作し、メタノール
加圧改質ガスおよび天然ガスをオートサーマル（ATSR）方式で改質した加圧改質ガスから
の純水素製造試験を100サイクル、のべ150時間実施しており、水素回収率が前者で85%、
後者で88%が得られることを示している。これらの検討により、CO選択吸着剤を用いた
COA-MIBシステムがプロセスとして成立することが確認されている。 
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一方、用いられたMHの水素吸蔵能力（有効水素吸蔵量）に対して、ラボスケールでは
52.7%、ベンチスケールにおいては22.4%と、余裕を見た範囲で運用されている。したがっ
て、MHの使用量低減・MH容器のコンパクト化の余地は十分残されている。また、ベンチ
試験装置で用いられているMH容器（以下Type-Aとする）は容器サイズ180 L・容器重量270 
kgと、共に過大となっている。MHによる水素精製は温度スイング（TSA）操作であり、80°C
の温水によって水素放出することを条件としてプロセス設計がなされているが、容器重量
が過大であると熱的損失が大きい。また、MH充填層に効率的に熱を伝えることも重要とな
る。さらに、既往の研究ではMH充填層での圧力損失がプロセス上の制約となっている。し
たがって、MH充填層の最適設計による圧力損失の低減、MH容器のコンパクト化、および
容器重量の低減による水素放出時の必要熱量低減の余地は大きいと考えられる。 
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1.5 本研究の目的と本論文の構成 
 
本研究では、前節の課題に対し、MHを用いた水素精製におけるガス流動の評価手法の確
立、MHによる水素精製法のシミュレーション技術の確立を通して、水素精製において最適
なMH充填層の設計を行う。続いて、水素精製用途における最適MH容器構造の探索を行い、
さらに構築したシミュレーション技術を活用しながら、容器熱容量・ガス流動を考慮した
MH容器の構造最適化を行うことを目的とした。本論文の章別の概要を以下に示す。 
 
第一章「序論」では、本研究の背景、課題および目的について述べる。 
第二章では「MHを用いた水素精製におけるガス流動の評価手法の確立」としてMH充填
層を設計する上でガス流動を評価するための指針を示す。 
第三章では「MHを用いた水素精製シミュレーション手法の開発」として、設計したMH
充填層とガス条件において水素精製性能が予測可能なシミュレーション技術の確立につい
て述べる。 
第四章では「MH容器の最適構造の確立」として、これまでShell側温冷水、Tube側MH
としてナンバリングアップによるスケールアップを目指してきた中で、純水素貯蔵用途に
おいて一般的に用いられているShell側MH、Tube側温冷水の容器において水素精製への適
用可能性を評価する。 
第五章では「容器熱容量・ガス流動を考慮したMH容器を用いた実証試験」として、ここ
までの検討を踏まえて最良の形態と考えられるMH容器を再設計・製作し、容器熱容量から
水素放出に要する熱量の試算を行なうと共に、COA-MIBベンチ試験装置に組み込んだ性能
確認試験により評価を行う。 
第六章「結論」で本研究の成果を総括すると共に、残された課題と今後の研究の展望を
述べる。 
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第2章 MHを用いた水素精製におけるガス流動の評価手法の確立 
 
2.1 緒言 
 
MHを用いた水素精製においてはCOを事前に除去することが有効であり、必ずCOを含む
改質ガスからMHを用いて水素精製を行うことに実証レベルで成功しているのはCOA-MIB
システムのみであると言える。このシステムを用いれば、MHはCOが除去されている前提
でプロセス設計が可能となるため、本用途の実用化に向けた取り組みは大きく進展してい
る状況にある。 
MHを水素精製用途に用いる場合、一方向からしか水素を供給しない（デッドエンド型）
純水素貯蔵用途とは異なり、常に水素以外の気体成分（不純物成分）を容器内から排出し
続ける操作が必要となる。既往の研究において、MH容器を設置方向（横置き・縦置き）に
ついて検討がなされている。MH容器の横置きと縦置きの概念図を図2.1に示す。横置きに
した場合はMH充填層の上部に空間が発生し、CO除去後の改質ガスは上部に滞留しながら
容器内を移動する。そのため、MH充填層との接触が十分に行うことができず、水素回収率
は65～85%に留まっている。一方、縦置きとした場合はガスがプラグフローとしてMH充填
層を通過するため、90%以上の高い回収率を安定して達成できることが示されている。また、
縦置きの方が水素吸蔵終了時の圧力損失が高い結果となっている2-1)。 
以上のように、縦置きの場合、粉体充填層であるMH充填層を不純物成分が通過すること
から、一定の圧力損失が発生する。COA-MIBプロセスの前段には改質器およびCO-PVSA
が配置されるが、その操作圧力をプロセス条件として設定すると、これにMH充填層の入口
圧力は制約される。この条件においてMH充填層で圧力損失が大きく発生すると、MH充填
層の出口圧力を下げることにより対応せざるを得なくなる。一方、出口ガスの水素分圧は
MH充填層の水素平衡圧以下にはならない。したがって、出口圧力を下げると水素回収率は
低下する。この観点では、MH充填層の圧力損失は極力低く抑えることが好ましい。しかし
ながら、ショートパスによって圧力損失は低下することが分かっており、水素回収率以外
でショートパスの発生を予測する技術は確立されていない。 
三浦の研究におけるCOA-MIBベンチ試験装置のMH容器（以下Type-Aとする）は設計処
理流量3 Nm3/h・30分サイクルを基準に設計されている2-1)。Type-Aの外観を図2.2に示す。
MH容器の体積は180 L、容器質量270 kg、MHは40.8 kg充填されている。この条件では
MHの水素貯蔵能力（有効水素吸蔵量）に対して22.4%と、余裕を見た範囲で運用されてい
る。また、MH充填Tubeの高さ1277 mmに対して、充填高さは861 mmと、上部に大きな
空隙が配置されている。従って、MH容器のコンパクト化の余地は大きいと考えられる。ま
た、本プロセスは水素吸蔵時に加熱、水素放出時に冷却するTSA操作であり、容器も加熱・
冷却されることを考慮すると、容器質量はより小さいほうが熱的に好ましい。 
さらに、既往の研究では天然ガスをATSR方式で改質したガスから純水素を製造し、水素
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回収率94%を達成しているが、改質器側の不具合から水素製造量は1.7 Nm3/hとなっており、
処理流量は設計値通りに得られていない。また、この実験では改質器の圧力が0.65 MPaG
程度までしか得られなかったため、CO-PVSAの運転圧力を0.6 MPaG、MIBの出口圧力を
0.45 MPaGとして運転している。この実験におけるMH充填層の圧力の経時変化を図2.3に
示す。流量が設計値より低く、また容器内の空隙も大きいため、水素放出後、常圧となっ
たMH容器内の圧力が設定の0.45 MPaGに到達するまでに13分を要している。なお、圧力
損失の変動は、前段のCO-PVSAの切り替えサイクルの影響も受けている。 
改質器の不具合を解消し、水素製造量を3 Nm3/hで運用した際のMIBの圧力の経時変化を
図2.4に示す。この運転での水素回収率は91%である。改質器の不具合解消により改質ガス
流量は設計値の3.92 Nm3/h程度、またCO-PVSA出口（MIB入口）圧力は0.7 MPaGに設定
可能となっている。流量の増加によりMH容器内の圧力が設定圧力に到達するまでの時間は
7分に短縮されている。一方、処理ガス流量増加によりMH充填層の圧力損失は増加してお
り、その結果出口圧力を0.35 MPaGに設定せざるを得なかった。そのため、平衡論的な制
約も相まって回収率が低下したものと考えられる。よって、MH充填層のガス流動・圧力損
失を考慮した容器設計を行うことにより、さらにMH容器のコンパクト化および水素回収率
は向上すると考えられる。 
ここで、圧力損失と水素回収率について考える。水素精製時に入口水素モル分率をxin、
MHの水素平衡圧をPeq、出口の設定圧力をPout、MH充填層は一様に温度コントロールされ
ていると仮定する。このとき、出口において水素分圧とMHの水素平衡圧が平衡に達してい
る場合、水素回収率yは2.1.1式で表される。 
eqall
eq
in
in1
1
PP
P
x
x
y
−
⋅
−
−=  (2.1.1) 
これが平衡論から予測される水素回収率となる。今、プロセス条件として入口圧力の最
大値を0.7 MPaGに設定する。MH水素平衡圧を0.1 MPa、入口水素モル分率を0.75とする。
この条件下での圧力損失と平衡論から予測される水素回収率の関係を図2.5に示す。既往の
検討で達成されている水素回収率94%以上を得るためには、MH充填層圧力損失は150 kPa
以下とする必要がある。以上より、本研究ではMH充填層圧力損失を150 kPa以下にするこ
とを目標とした。 
本章では、MH充填層の最適化を目的とし、MH充填層においてショートパスが発生して
いるか否かの基準を構築する。また、異なる内径と充填高さのMH充填層による破過までの
水素精製実験を行い、破過曲線に与える影響を評価する。さらに、小カラムを用いて水素
吸蔵量と通気抵抗の関係を把握し、水素精製用途におけるMH充填層内のガス流動の評価手
法を確立する。 
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図2.1  MH容器の横置きと縦置きの概念図 
 
 
 
図2.2 MH容器(Type-A)外観 
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図2.3 Type-A, ATSR改質器70%負荷におけるMIB圧力と圧力損失の経時変化 
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図2.4 Type-A, ATSR改質器100%負荷におけるMIB圧力と圧力損失の経時変化 
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図2.5 圧力損失とMH水素平衡圧から予想される水素回収率の関係 
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2.2 MH充填層圧力損失と水素回収率の関係把握 
 
MHによる水素精製において、MH充填層をMHのみの充填（MH粗充填）とすると水素
吸蔵・放出に伴う膨張収縮により水素回収率が低下すること、またその予防策に、不活性
充填物として鉄粉を混合することが有用であることが既往の研究で示されている。ショー
トパスが発生した場合、MH充填層と処理ガスの接触が悪化し、圧力損失が低下すると予測
されるが、その関係については明確には提示されていない。そこで、MH粗充填と鉄粉混合
充填における水素精製実験を改めて行い、ショートパス発生における客観的な判定基準を
明確にすることとした。 
 
2.2.1 実験装置・条件 
 
水素精製実験に用いた実験装置のフローを図2.6に、外観を図2.7に示す。この装置の供給
系はガスボンベとし、MFC(Mass Flow Controller)により所定のH2 + CO2ガスを調整し、
MH容器に供給する。MH容器はSwagelok製の体積が500 ccのSUSボンベにジャケットを配
置し、外部から温水・冷水を循環することにより水素吸蔵・放出に応じてMHを加熱・冷却
可能な構造としている。温水・冷水は恒温槽により温度を制御した水をポンプによって供
給する。また、MH容器の前後にはMH微粉末の配管系への流出を防止するため、0.5 µmの
Swagelok製インラインフィルターを設置した。MHへのガス供給方向はダウンフロー（上
→下）とし、出口側に保圧弁を配置、MH容器内の圧力を一定に保てるようにした。出口側
にはMFM(Mass Flow Meter)を配置し、ガス流量を測定した。その後段に熱伝導度型検出
方式の水素濃度計（富士電機製ZAF-3）を配置、オフガス中の水素濃度を経時的に測定した。 
水素放出は上部からMFCによって流量制御しながら行うこととした。またガス供給部
（MH容器入口）およびMH容器出口には圧力計を設置し、MH充填層の圧力損失を計測で
きるようにした。MH充填時にはMH粉末の流出および供給ガスの偏流を防止するため、上
部・下部にグラスウールと20 cm3のアルミナボールを配置した。 
MHは加圧改質ガスからの水素精製用途として調整したMmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3、
-200mesh品1.0 kg（日本重化学工業製）を用いた。このMHは25°Cにおける水素平衡圧が
0.1 MPaになるように調整されたMHである。このMHのPCT(Pressure-Composition- 
Temperature)曲線を図2.8に示す。80°Cにおける水素平衡圧は0.9 MPa程度であり、80°C
以下の低質排熱により水素放出が可能となる。充填はMHのみ充填（粗充填）と、アトマイ
ズ鉄粉（株式会社神戸製鋼所製・アトメル300M）0.672 kgとの混合充填の2パターンで実
施した。なお、MH 1 kgの充填体積は260 cm3、アトマイズ鉄粉の充填体積は200 cm3であ
り、これから計算される充填かさ密度はMH 3.85 g/cm3、アトマイズ鉄粉3.36 g/cm3である。
MHは充填後、活性化処理を実施した。活性化処理条件は180°C加熱×真空引き×2時間後、
冷却の上、純水素吸蔵→80°Cの温水による放出を2回行った。 
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水素実験条件は以下の通りとした。 
 
  供給ガス組成：H2: 80%、CO2: 20% 
  供給ガス流量：1.6 NLM 
水素吸蔵時保圧弁設定圧力：0.7 MPaG 
  水素放出時圧力：MFC二次圧側0.0 MPaG 
  水素放出時流量：1.5 NLM 
  水素吸蔵工程における温度制御：20°C冷水をジャケット部に循環 
  水素放出工程における温度制御：80°C温水をジャケット部に循環 
  水素吸蔵時間：30分 水素放出時間：30分  
 
 
H2計
CO/
CO2計
MFC
PI
MFC
MFC
PI
MFC
MFC
冷水恒温槽
温水恒温槽
PI
保圧弁
保圧弁
ﾌｨﾙﾀｰ
ﾌｨﾙﾀｰ ﾌｨﾙﾀｰ
ﾌｨﾙﾀｰ
 
図2.6 MIB基礎実験装置フロー図 
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図2.7  MIB基礎実験装置外観 
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図2.8  MmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3のPCT曲線(25°C・40°C・80°C) 
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2.2.2 実験結果と考察 
 
粗充填と鉄粉混合充填における水素回収率のサイクル変化を図2.9に示す。鉄粉混合充填
では水素回収率は安定的に90%以上を達成している。一方、粗充填ではサイクルごとに水素
回収率が変化しており、鉄粉混合充填の時と同様に90%以上の水素回収率が得られているサ
イクルと70～85%の水素回収率に低下しているサイクルが存在している。図2.10および図
2.11に性能の悪化した粗充填5サイクル目の水素精製時における流量、圧力の経時変化、図
2.12および図2.13に鉄粉混合充填5サイクル目の流量、圧力の経時変化を示す。 
鉄粉混合充填においては吸蔵開始後オフガスの排出オフガス中の水素濃度は6.6%となっ
ており、安定して95%以上の水素回収率が得られている。一方、粗充填においてはオフガス
排出開始直後からその水素濃度・流量共に上昇しており、水素回収率が低下していること
が分かる。次に水素吸蔵工程終了時におけるMH充填層の圧力損失のサイクル変化を図2.14
に示す。また、図2.15に各々の実験における圧力損失と水素回収率の関係を示す。水素回収
率が90%以上得られている実験においてはMH充填層の圧力損失が28 kPa以上であること
が分かる。 
一方、鉄粉混合充填と粗充填ではMH質量を合わせているものの、鉄粉混合充填において
は鉄粉の分だけ充填層の体積と充填高さが大きくなっている。また、この圧力損失は入口・
出口に配置したフィルター分の圧力損失を含んでおり、さらにガス流量やMH充填層の断面
積が異なると変化すると考えられる。すなわち、圧力損失のみでは装置定数を含む評価と
なる。そこで、装置定数を含まない形でMH充填層のショートパス発生を判断するため、圧
力損失から計算され、装置定数によらないパラメータとしてMH充填層全体の通気抵抗に着
目した。 
 
今、MH充填層内のガス流れはDarcy則に従うとすると、2.2.1式が成立する。 
dL
dP
Du  
a
−=  (2.2.1) 
 
ここで、u はMH充填層内の断面平均流速(m/s)、Daはダルシー数である。断面平均流速
は線速度(Linear Velocity: 以下LVとする)とも呼ばれる。ダルシー数は2.2.2式のように、粘
度 µ (Pa s)と通気抵抗α (1/m2)によって表すことができる。 
 
1
a
αµ
−=D  (2.2.2) 
 
2.2.2式を2.2.1式に代入すると、2.2.3式となる。 
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dL
dP
u  
1
αµ
=  (2.2.3) 
 
ここで、MH充填層全体の通気抵抗 bedα を考えると、2.2.4、2.2.5式となる。 
∆L
∆P
u  
1
bedµα
=  (2.2.4) 
∆L
∆P
u
 
1
bed
µ
α =  (2.2.5) 
 
∆PはMH充填層の圧力損失、 ∆LはMH充填層高さである。 
従って、MH充填層の圧力損失、MH充填層高さ、平均ガス度とガス粘度が分かれば、
MH充填層全体の通気抵抗 bedα をガス条件およびMH充填層形状と独立した形で表現でき
る。 
今回用いた実験装置では入口・出口にSwagelok製の公称ポア0.5 µmのインラインフィル
ターが配置されており、圧力計の位置から、入口・出口の圧力差にはインラインフィルタ
ーの圧力損失も含まれている形となる。一方、Airを流通させた場合の圧力損失データがあ
ることから、入口側は入口ガス濃度、出口側はH2が全て吸蔵され、CO2のみが流通してい
ると仮定し、ガス粘度、流量から換算した圧力損失分をキャンセルすることとした。なお、
混合ガス粘度はWilkeの式2-2)を用いて算出した。 
MH充填層を流れるガスの線速度は、簡単のためH2は瞬時にMHに吸蔵され、CO2のみが
MH充填層を通過するという仮定の下、CO2流量と断面積・出口圧力から算出した線速度を
用いた。 
以上の仮定より求めた、水素吸蔵終了時点でのMH充填層の通気抵抗 bedα と水素回収率の
関係を図2.16に示す。 bedα として1.8×1012 1/m2以上であればショートパスが発生せず、水
素回収率が維持される結論を得た。 
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図2.9 粗充填と鉄粉混合充填における水素回収率のサイクル変化 
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図2.10 粗充填における各流量の経時変化 
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図2.11 粗充填における各圧力と圧力損失の経時変化 
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図2.12 鉄粉混合充填における各流量の経時変化 
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図2.13 鉄粉混合充填における各圧力と圧力損失の経時変化 
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図2.14 圧力損失のサイクル変化 
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図2.15 圧力損失と水素回収率の関係 
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図2.16 MH充填層通気抵抗と水素回収率の関係 
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2.3 MH充填層の内径の検討 
 
MHを用いた水素精製においては不活性充填物としてアトマイズ鉄粉を混合することに
よりショートパスの発生を抑制し、MH充填層と被処理ガスとの接触性が向上すること、ま
たその基準として、MH充填層の圧力損失からMH充填層全体の通気抵抗を算出し、これに
よりショートパスが発生するか否かの判定が可能であることを示した。一方、水素吸蔵時
にはMHが体積膨張することから、水素吸蔵実験中はMH充填層の圧力損失は徐々に上昇す
る傾向が見られる。さらに、2.2節での実験は吸蔵時間を30分間一定として設定した実験で
あり、水素貯蔵量はMH1 kgあたり48 NL程度と、設定した水素吸蔵・放出条件から計算さ
れるMHの有効水素吸蔵量94.8 NL/kg-MHに対して半分以下の範囲での評価を行ったに過
ぎない。 
また、MHの圧力損失はMH充填層の通気抵抗を既知とすると、2.2.4式を変形した2.3.1
式にて算出することが可能である。 
∆Lu∆P αµ=  (2.3.1) 
   
ここで、MH充填層の断面平均ガス流速u は、MHに対する体積速度(Space Velocity: 以
下SVとする)を一定とすると、MH充填層の断面積が大きいほど、またMH充填層の圧力が
高いほど、低く抑えることが可能となる。圧力損失が設計値以上になると、ガス流量を下
げるかMH充填層出口側の圧力を下げることでしか対応が出来ない 
MH充填層の設計を行なう上で上記を考慮すると、SV一定の条件ではLVをなるべく低く
抑えること、ならびにMH充填層高さを低く抑えることが有利と考えられる。つまり、MH
充填層のガス通過断面積とMH充填層高さを適切に設計することが重要となる。また、スケ
ールアップにおいてはMHのTube本数を増やすことにより対応することが基本となる。一
方、内径を大きくすると軸方向の熱伝導度が悪化し、MHの温度制御をうまく行なうことが
できず、水素回収率の低下を招く恐れがある。また、MH本数の増加は容器製作時のコスト
アップ要因になる。 
そこで、SV = 415 h-1に合わせた、COA-MIBラボ試験装置相当のMH容器（Type-1）お
よび既存のCOA-MIBベンチ試験相当、Type-Aと同様のMH容器（Type-2）のMH容器を用
いた破過までの水素吸蔵実験を行い、異なるMH充填層形状とLV, SVの関係について考察を
行なう。 
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2.3.1 実験装置・条件 
 
Type-1は2.2節と同じ実験装置を用いた。Type-2は容器サイズおよびMFCの流量レンジが
異なることから、同様の装置をMIB単塔試験装置として別途作製した。フロー図を図2.17
に、装置外観を図2.18に示す。 
Type-1およびType-2におけるMH・鉄粉混合充填層の条件、およびガス条件を表2.1に示
す。SVは415 h-1に固定して実験を行った。また、Type-2に関してはType-1に近いLVでの
条件として、SVを半分の208 h-1に変更した条件でも実験を行った。 
 
  
図2.17 MIB単塔試験装置の装置フロー 
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図2.18 MIB単塔試験装置外観 
 
表2.1 Type-1,2における実験条件 
 
内径 
[mm] 
MH 
質量 
[kg] 
MH+鉄粉 
充填層高さ 
[mm] 
MH容器 
出口圧力 
[MPaG] 
入口基準LV 
[cm/s] 
Type-1 46.0 1.00 263 0.8 0.27 
Type-2 
SV = 415 h-1 
69.3 5.83 711 0.6 0.60 
Type-2 
SV = 208 h-1 
69.3 5.83 711 0.8 0.30 
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2.3.2 実験結果と考察 
 
Type-1, Type-2, SV = 415 h-1とType-2, SV = 208 h-1の累積水素回収率、累積水素吸蔵
量・漏洩量、オフガス中水素濃度、MH充填層圧力損失の経時変化をそれぞれ図2.19、図2.20、
図2.21に示す。SV = 415 h-1の条件では、Type-1よりもType-2の方が早くオフガス中水素濃
度が上昇している。それに伴い、水素回収率も早く低下する傾向にある。MH充填層圧力損
失もType-2の方が大きく、そのためにType-2では出口圧力を0.6 MPaGに落とした実験とせ
ざるを得なかった。水素吸蔵時間60 minにおいて比較すると、Type-1は水素回収率97.5%、
圧力損失63 kPaに対し、type-2では水素回収率91.8%、圧力損失317 kPaであった。したが
って、Type-1の方が同一SV条件では高い水素精製性能が得られることが分かる。ただし、
Type-2の充填量、すなわち充填高さを減らすことによっても同一SV条件を維持したまま圧
力損失を低下させることが可能である。本実験条件はCOA-MIBラボ試験装置とCOA-MIB
ベンチ試験装置のType-Aとを比較するために設定したものであり、この比較は内径の効果
を見る上では必ずしもフェアな比較とは言えない。 
そこで、LVを極力合わせた条件として、Type-2, SV = 208 h-1の実験を行った。このとき、
LVはType-1で0.27 cm/s, Type-2で0.30 cm/sと近い条件での比較が可能となる。 
固定層吸着操作における破過曲線の解析においては、一定濃度・一定温度・一定流量で
吸着材層に供給された流体中の吸着質（単一成分）が、ある時間経過後は層内に形成され
た一定長さの物質移動体がその長さを保ちつつ出口に向かって進むとされており、破過実
験を行うことにより物質移動帯（破過帯）長さが算出できるとされている2-3)。この考え方
がMHによる水素精製においても適用されるとすると、LV一定としたときの破過帯長さ、
すなわち破過開始から破過終了までの時間はMH充填層の圧力損失による影響を無視する
と、MH充填層内径および充填高さに寄らないと考えられる。ここで、破過開始時間tb、破
過終了時間teをオフガス中の水素濃度がそれぞれ20%、70%に到達した時点であると設定す
る。この時、破過帯長さZaは充填層高さLとtb、teから2.3.1式で計算される。 
( )
B
BE
t
tt
LZ
a
−
=  (2.3.1) 
 
図2.22にType-1,Type2のオフガス中水素濃度と水素回収率の経時変化を示す。また表2.2
にType-1、Type-2における破過前のオフガス中水素濃度の平均値、破過開始時間、破過終
了時間、破過帯長さを示す。Type-1, SV = 415 h-1とType-2, SV = 208 h-1におけるオフガス
中水素濃度の経時変化から計算される破過帯長さはType-2の方が長くなっている。これは
Type-2において、物質移動速度が低下していることを示している。この原因としては水素
吸蔵に伴い、MH充填層温度が上昇し、その結果MHの水素平衡圧が上昇、水素分圧との差
が小さくなったためと考えられる。MH充填層の熱伝導度は粉体充填層であるが、本実験で
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はMH充填層壁面からのみ温度制御を行なっている。この場合、熱伝導は半径の長さの二乗
で作用する。よって、径の大きいType-2では反応熱の除去が十分に行なえず、破過帯が長
くなったと推察される。また、実験開始直後からのオフガス中水素濃度はType-2の方が高
くなっている。MHによる水素精製においてはMHと処理ガスの接触が良好であったとして
も、出口の水素濃度はMHと平衡状態までしか到達しない。オフガス中水素濃度の上昇は、
MH充填層温度もしくはガス温度が上昇しているためと考えられ、これも内径を増大させた
ことによる伝熱性の悪化が原因と言える。 
以上より、容器設計を行なう上で、Shell側温冷水、Tube側MHの構造を採用する限りに
おいてはMH充填層の内径はラボ試験装置と同等程度とすることが好ましいと結論付けた。 
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図2.19 Type-1, SV = 415 h-1における累積の水素回収率・水素吸蔵量・ 
水素漏洩量・オフガス中水素濃度・MH充填層圧力損失の経時変化 
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図2.20 Type-2, SV = 415 h-1における累積の水素回収率・水素吸蔵量・ 
水素漏洩量・オフガス中水素濃度・MH充填層圧力損失の経時変化 
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図2.21 Type-2, SV = 208 h-1における累積の水素回収率・水素吸蔵量・ 
水素漏洩量・オフガス中水素濃度・MH充填層圧力損失の経時変化 
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図2.22 Type-1, SV = 415 h-1とType-2, SV = 208 h-1における 
オフガス中水素濃度・水素回収率の経時変化表2.1 Type-1,2における実験条件 
 
表2.2 Type-1,Type-2における破過開始前の 
オフガス中水素濃度の平均値、破過時間、破過帯長さ 
 破過開始前の 
オフガス中水素
濃度の平均 
[%] 
破過開始時間 
[min] 
破過終了時間 
[mm] 
破過帯高さ 
[mm] 
Type-1 5.8 58.7 102.6 29.2 
Type-2 13.3 69.7 148.9 321 
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2.4 小カラムによる水素吸蔵量と通気抵抗の関係把握 
 
2.1節では、MHによる水素精製実験におけるMH充填層全体における圧力損失に対応する
通気抵抗という考え方で評価を行った。MH充填層内部は入口側から徐々に水素が吸蔵され
ていると考えられ、特に流れ方向においてMH充填層内に水素吸蔵量の分布が発生している
と考えられる。さらに水素と不純物がMH充填層内で熱化学反応を伴いながら通過しており、
吸蔵された水素分だけMH充填層を通過するガス量も減少すると考えられる。したがって、
水素吸蔵時の熱化学反応を解析し、かつ同時にMH充填層内の圧力損失を評価するためには、
充填層内の局所的な充填状態、すなわち通気抵抗を明確にする必要がある。固体充填層内
の通気抵抗については、これまで数多くの研究がなされており、その中でも粒子径が一定
の粒子充填層内の層流流れに対してはKozeny-Carman式が一般的に用いられている2-4)。 
( )
2
p
3
2
61







−
=
d
k
ε
ε
α  (2.4.1) 
ここで、α は通気抵抗、kはkozeny定数、ε は空隙率、dpは粒子径である。通気抵抗は気
体の物性値とは独立で、充填層の形状パラメータにのみ決定される値である。これまでの
測定の多くは開放形で、かつ流体が与えられた充填層内を定常的に流れている条件下で行
われている。MHは水素吸蔵時には水素と反応して金属水素化物となるため、金属格子定数
が変化し体積膨張し、また水素放出時には脱水素化反応により、体積収縮する。すなわち、
MHの粒径は変化していると考えられ、また容器内に拘束された状態においては空隙率も体
積膨張と共に低下すると考えられる。従って、Kozeny-Carman式をそのまま用いるために
は粒子径および空隙率の変化を把握する必要が生じるが、このような条件でこれらを正確
に測定することは困難である。そこで、水素吸蔵量が大きく変化しない状況下で、速やか
に通気抵抗を測定する方法を確立し、小カラムにおけるMH充填層内の通気抵抗と水素吸蔵
量の関係を実測する。 
 
 
2.4.1 測定原理 
 
長さL、断面積Aの粒子充填層内を密度ρ、粘度µ の気体が質量流量m& で流れるときの圧力
損失 ∆P は、Darcy則に従うとすると一般的に通気抵抗α を用いて次式で定義される． 
A
m
L
∆P ρ
µα
&
 =  (2.4.2) 
この式より、圧力損失と質量流量の関係を求めることによって通気抵抗α を推定することが
できる。前述のようにMHは水素吸蔵量により体積変化することから、α は水素吸蔵量の関
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数になると考えられる。そのため、通気抵抗の測定はMHに水素を一定量吸蔵させた状況下
で、かつ測定中に吸蔵状態が大きく変化せず、近似的に一定とみなせる条件下で測定する
必要がある。また、MHの水素吸蔵量は温度と圧力の関数であるため、これらの変化を極力
小さくすることが必要となる。 
図2.23に、通気抵抗測定装置の概略図を示す。 
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図2.23 通気抵抗測定装置の概略図 
 
タンク1、タンク2を温度T1とT2の恒温槽内にそれぞれ設置し、その間をMHカラムと締切
コックを介して接続する。2つのタンクにそれぞれ水素充填して初期圧力差を設定する。初
期状態よりコックを開いてカラムに水素を流して平衡状態になるまでの圧力変化を測定す
る。タンク1内の圧力P1とタンク2内の圧力P2の測定値から圧力差∆P ＝ P1(t)－P2(t) を求
めると、2.4.2式よりカラムを流れる水素の質量流量が2.4.3式で与えられる。そして、質量
流量が理論的に決定あるいは推定されると2.4.3式中の残りの未知量(C)が決定される． 
 
µ
ρ
α )(
)()(
21
C
A
L
tPtP
m
−
=&  (2.4.3) 
ここで、供試気体が水素であることから、試験圧力が1 MPa程度であれば、水素の圧縮係
数は高々1.0006なので、水素を理想気体と見なすことができる。さらに、タンク間に水素
が流れる間、タンク内の水素は準静的等温過程と仮定すると、タンク1、タンク2の状態方
程式の時間微分式は2.4.4式、2.4.5式で与えられる。 
dt
dP
RT
V
dt
dm
1
1
11
=  (2.4.4) 
dt
dP
RT
V
dt
dm
2
2
22
=  (2.4.5) 
さらに、タンク1、2の質量保存の関係は2.4.6式となる。 






−==
dt
dm
m
dt
dm
12
&  (2.4.6) 
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2.4.3式、2.4.5式、2.4.6式よりm& を消去すると、タンク2の圧力変化についての微分方程式
2.4.7式を得る。 
dt
RT
P
A
L
tPtP
dp
RT
V
2
221
2
2
2
)()(
αµ
−
=  (2.4.7) 
一方、2.4.6式にタンク1、2の状態方程式の時間微分式2.4.4式、2.4.5式を代入すると、P1
とP2の微分方程式2.4.8を得る。 
dt
dP
RT
V
dt
dP
RT
V
1
1
12
2
2
−=  (2.4.8) 
2.4.8式をt = 0～tまで積分するとP1と P2の関係式2.4.9式を得る。 
( )
oo
PPP
TV
TV
P
,1,22
21
12
1
+−−=  (2.4.9) 
ここで、P1, o、P2, oはそれぞれタンク1、タンク2の初期圧力である。2.4.9式を用いて、2.4.7
式に含まれるP1(t)を消去して得られるP2に関する微分方程式を解くと、2.4.10式を得る。 
　t
C
BB
BBP
BBtP
o
)(11
)(11
ln 32
12,2
122
α
−=








⋅−
⋅−
 (2.4.10) 
ここで、B1～B 3は、いずれも初期値や測定装置固有のパラメータからなる定数である。 
　，　，　 )/()/(1)/( 23,1,21221212211 µLVABPPVTVTBVTVTB oo =+=+=   
従って、タンク2で測定された圧力変化を片対数グラフ上に2.4.10式を用いて整理すると、
2.4.10式の関係は傾き－B2B3/α(C)を持つ直線で表される。得られた傾きを－G (<0)とする
と、通気抵抗α (C)は、2.4.11式で求めることができる。 
GBBC /)(
32
=α  (2.4.11) 
さらに、通気抵抗α(C) が求められると、タンク2の圧力履歴の予測値P2est(t)が2.4.12式で求
められる。 
( ) ( ){ })(exp111
3223,21
2
est2
CtBBBBPB
B
P
o
α⋅−⋅−−
=  (2.4.12) 
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2.4.2 測定条件 
 
通気抵抗測定は、長さ62.8 mm、内径7.8 mmのMHカラムにMmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3
と鉄粉を混合させた混合充填層に対して行った。MHへの水素吸蔵は、恒温槽温度T1とタン
ク1に対する初期充填圧力
o
P ,1 で調節、目標圧力において平衡状態を確認し、設定を完了し
た。水素吸蔵量は容量法を用いて求めた。本測定では圧力測定の精度を考慮して、初期差
圧
oo
PP ,2,1 − を 0.1 MPaとした。また、タンク1、タンク2の体積V1、V2はそれぞれ675.3 cc、
577.0 cc、温度T1、T2はそれぞれ25°C、40°Cに設定した。 
 
2.4.3 圧力測定結果 
 
測定の一例として、水素吸蔵量C ＝ 0.14 での圧力測定結果を 図2.24に示す。実線はタ
ンク1、タンク2の圧力履歴P1、P2を示し、破線は2.4.11式より求めた推定圧力履歴P2est(t)
を示す．コックを開くと圧力が急激に変化し始め、200 s以降ではほぼ平衡状態となってい
る。なお、圧力履歴は、コックの操作と非同期で測定されているため、測定開始時刻は、
コックを開けた瞬間に現れる圧力変化率の増加より決定した。つまり、測定したP2(t)を時
間に対して数値微分を行い、最大値 MaxdttdP →/)( 02 を示す時刻を測定開始時刻t0とした。 
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図2.24 水素吸蔵量C ＝0.14 での圧力測定結果 
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2.4.4 通気抵抗の評価 
 
図2.25に、図2.20に示されるP2の測定結果より得られた2.4.10式の対数の真数部分の無次
元圧力と時刻の関係を実線で示す。測定開始直後より、無次元圧力の変化は良好な直線関
係を示し、2.4.10式の関係が成立、つまり準静的等温過程の仮定の妥当性が確認される。し
かし、150 s以降無次元圧力は、この直線関係から逸脱し、乱れが生じていることが分かる。
これは、P2の圧力変化が小さくなり、圧力測定の不確かさの影響が顕著となるためである。
従って、測定終了時刻を決定するための基準が必要となる。そこで、測定終了時刻tfをtf = to 
+ n∆tとした。∆tは圧力測定のサンプル周期、nは解析に用いるデータサンプル数である。
適正なサンプル数nは、次のアルゴリズムで決定する。 
まず、n = 2に対する仮のtfを与えて通気抵抗α を計算し、得られたα と2.4.12式から圧力
P2setを計算する。そして、測定圧力P2に対するP2estの標準推定誤差Pを2.4.13式で求める。 
)1(
)(
)()(
0
2
02
0202est −





∆+
∆+−∆+
= ∑
=
n
titP
titPtitP
n
i
P
ε  (2.4.13) 
次に、タンク2の推定圧力の許容誤差εmaxに対して、ε Pがε P < εmaxを満足する間、n = n + 1
としてα とε Pの再計算を繰り返し行い、ε P が初めてεmaxを超えたときのnに対するtfを測定
終了時刻とする。本測定では、許容誤差εmaxを5%として、測定データから通気抵抗α を決
定した。 
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図2.25  無次元圧力と時刻の関係（C = 0.14 Η/Μ） 
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図2.25に示す破線は、上記の測定時間の検出方法を適用して0 ～ 140 sまでの実線の変化
に対して、最小自乗法であてはめた直線であり、その傾きはG ＝ 1.79×10-2であった。そ
の結果、通気抵抗はα ＝ 3.5×1012 m-2を得た。また、図2.24において、得られたα に対す
るP2estはP2の変化と良く一致していることが分かる。 
参考までに、α ＝ 3.5×1012 m-2と球形粒子の最密充填時の空隙率ε ＝ 0.3に対して、粒
子径dpを2.4.1式より計算すると40 µm 程度となる。今回測定したMHは200 mesh(75 µm)
アンダー品であり、また鉄粉は平均粒径70 µmである。また、微細化したMH粒子の平均径
は数10 µmであるため、粒子サイズがほぼ一致していることが確認された。 
図2.26にMH + 鉄粉の混合充填層に対して、本測定法で水素吸蔵量H/M = 0.16 ～ 0.8の
範囲で測定された通気抵抗を水素吸蔵量で整理した結果を示す。 
MH + 鉄粉混合充填層の通気抵抗は、水素吸蔵量に比例して増加していること、および
吸蔵・放出のサイクルが増加すると大きくなることが分かる。20サイクルにおける通気抵
抗は、以下の水素吸蔵量の関数として得た。 
( ) 1212 1005.31014.7 ×+×= CCα  (2.4.14) 
通気抵抗がサイクル数の増加につれて大きくなるのは、水素吸蔵に伴うMHの微粉化が生
じるためであると推察される。また、実際の充填状態においては微細なMHが下部に蓄積・
圧密化する懸念もある。MHを利用する際には、充填後に数回の純水素吸蔵・放出による活
性化処理を行った後に水素精製を行う。したがって比較的サイクル初期の状態での圧力損
失を評価する上では20サイクルの通気抵抗で問題と考える。 
一方、長期的な圧力損失の傾向を見るためには、サイクル数を増やした、更なる長期的
な測定が必要であると考える。また、サイクルで利用する水素吸蔵量の範囲も圧力損失の
長期的な変動には影響すると考えられる。今後、さらにサイクル数を増加した測定が期待
される。 
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図2.26 MH-鉄粉混合充填層の通気抵抗と水素吸蔵量の関係  
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2.5 結言 
 
MHを用いた水素精製におけるガス流動の最適化を行なうため、粗充填と鉄粉混合充填の
比較によるMH充填層圧力損失と水素回収率の関係把握、MH充填層の最適な内径の探索と
設計、小カラムによる水素吸蔵量と通気抵抗の関係把握を行った。 
MH充填層の圧力損失は装置定数に寄らない表現とするため、MH充填層全体の通気抵抗
の概念を導入し、MH充填層形状と独立した形で表現した。また bedα として1.8×10-12 1/m2
以上であればMH充填層と処理ガスの接触悪化・水素回収率の低下を招くショートパスが発
生せず、水素回収率が維持されるという結論を得た。 
MH充填層の最適な内径の探索として、ラボスケール相当のType-1容器（内径46 mm）、
とベンチスケール相当のType-2容器（内径69.3 mm）について、Type-1を基準としてSVと
LVを合わせた実験を実施、Type-2は水素回収率の面でType-1を上回る水素精製性能を得る
ことは出来なかった。この最も大きな原因としては、内径を増加させることにより半径方
向の熱伝導度が悪化し、MH充填層中心部における水素吸蔵時の反応熱除去が不十分となり、
MH充填層の温度上昇および水素平衡圧上昇が発生したためと結論付けた。一方、MH充填
層内径を小さくするとスケールアップの際に本数が増加し、コストアップの要因となる。
よって、Shell側温冷水、Tube側MHの構造を採用する限りにおいてはMH充填層の内径は
ラボ試験装置と同等程度とすることが好ましいと結論付けた。 
容器内にMH粒子が拘束された状態においては、MHの水素吸蔵量が増加するほどMH粒
子の体積膨張、それに伴う空隙率の低下によりMH充填層の通気抵抗は上昇すると考えられ
る。そこで、MH充填層における水素吸蔵量と通気抵抗の基礎データとして、水素吸蔵量が
変化しない条件下で、速やかに通気抵抗を測定する手法を確立した。MH・鉄粉混合充填層
に対して、20サイクルまでの吸蔵・放出繰り返しサイクル後の通気抵抗を水素吸蔵量H/M = 
0.16～0.8の範囲で水素吸蔵量の関数として示した。 
これらの結果はMHによる水素精製を行う上でのガス流動に関する基本的な指針を示す
ものであり、その意義は大きいと考えられる。 
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第3章 MHを用いた水素精製シミュレーション手法の開発 
 
3.1 緒言 
 
MHは水素吸蔵時には金属水素化物生成反応により発熱し、水素放出時には脱水素化反応
により吸熱する。温度が変化すると水素平衡圧が変化するため、MH充填層の温度制御が水
素精製性能に影響を及ぼす。また、MH充填層の圧力損失も設計パラメータとして重要であ
る。したがって、MHにより安定的に水素精製が可能なMH充填層を設計するためには、
MH充填層のガス流動および伝熱特性双方を考慮に入れたMH容器形状の設計が重要とな
る。MH充填層の最適化には、シミュレーションによる設計手法の確立と性能評価が有用で
あると考えられる。 
MH容器を最適設計するためのシミュレーションはこれまで数多く報告されているが、い
ずれも水素貯蔵用途、すなわちMHに対する純水素の吸蔵および放出に関するシミュレーシ
ョンである。例えば、NakagawaらはLaNi5が充填された内径60 mm、高さ40 mmのMH充
填層に対し、純水素を吸蔵しながら内部より熱交換した場合の物質移動と熱移動について、
有限要素法を用いた解析を行なっている3-1)。また、NakasoらはMH充填層の熱伝導率を向
上させるためにカーボンファイバーをMH充填層に挿入した系において、水素吸蔵実験を行
うと共に有限体積法による解析を円柱二次元座標系において行い、物質移動よりも熱移動
が全体の反応の律速過程となっていると結論付けている3-2)。光武らはMH充填層の伝熱特性
を改良するべく、歯車状の伝熱フィンを内蔵した水素吸蔵・放出促進法について二次元モ
デル・有限体積法によるシミュレーションを行い、最適な伝熱フィンの配置についての検
討を行っている3-3)。さらに川上らはMHによる純水素吸蔵・放出およびMHの反応熱から冷
熱を得て利用するシステムの検討において、循環水の温度分布もふくめた六角形の計算セ
ルによる有限体積法のシミュレーションを行い、その運用方法の最適化設計ができること
を確認している3-4)。 
一方、MHを水素精製用途に用いる用途においては、純水素貯蔵用途とは異なり、MH容
器は流通式とし、MHに吸蔵されなかった不純物を常に排出する必要がある。また、第1章
で述べたとおりいずれの研究グループもCOによる被毒を回避できておらず、シミュレーシ
ョンによる検討も行われていない。 
そこで、本研究では水素精製用途におけるMH容器の最適設計を可能にするため、MHに
よる水素精製を模擬できる数値解析モデルを立案する。また、実験結果と計算結果の比較
を通じて本解析モデルの実用性を確認し、MH充填層およびMH容器の設計技術として利用
可能であることを示す。 
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3.2 シミュレーションモデルの構築 
 
3.2.1 シミュレーションモデル 
 
これまでのCOA-MIBプロセスにおけるMH容器の検討はShell側温冷水、Tube側MHの形
状基本として進められている。本研究では、Tubeに収容されたMH充填層に外部から伝熱
制御を行う方式について、シミュレーションモデルを構築することとした。シミュレーシ
ョンモデルはMH充填層を円柱として取り扱い、軸対称2次元r-z座標系でモデル化した。
MHの水素吸蔵・放出反応は以下の支配方程式により記述した。 
 
充填層を流れる水素含有ガスの質量保存式 
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充填層のエネルギー保存式（熱伝導方程式） 
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充填層の水素吸蔵反応速度式 
)),(),,(( eq TCPtzrPk
dt
dC
−=  (3.2.3) 
 
3.2.1式に示される充填層を流れるガス速度成分(Ur, Uz)は、充填層の断面積をガスが通過す
る際の見かけの断面平均流速で評価した。見かけのガス速度成分(Ur,Uz)は、ダルシー数Da
を用いて3.2.4式で表される。ダルシー数DaはMH・鉄粉混合充填層に対して通気抵抗αとガ
スの粘性係数µから、3.2.5式で与えられる。なお、通気抵抗αは、2.4節にて水素吸蔵量Cの
関数として求めた2.4.14式を導入した。 
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3.2.5式を3.2.1式に代入すると、3.2.6式を得る。 
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3.2.1式の右辺は単位時間・単位辺りの質量生成率を表しており、充填層内の水素吸蔵・放
出速度式3.2.3式より3.2.7式を用いて与えられる。 
22 h
MH
bed
mass,1Hmass, 3 M
dt
dC
M
SS ⋅⋅−=′′′=′′′
γρ
&&  (3.2.7) 
 
3.2.2式は反応熱項を伴う充填層の非定常熱伝導方程式である。供給あるいは放出されるガ
スの熱容量は、充填層の熱容量と比較して十分に小さい。よって、簡略化のためガス側の
エネルギー保存式は無視した。3.2.2式右辺第三項のQは水素ガス1 mol吸蔵時の水素化物生
成エンタルピーであり、3.2.8式を用いて与える。 
2molHf,
MH
bed
3 H
dt
dC
M
Q ∆⋅⋅−=′′′
γρ
&  (3.2.8) 
 
3.2.1式～3.2.3式の支配方程式は、いずれも質量生成項や発熱項、PCT線図で与えられる水
素化物の水素平衡圧力や物性値の独立変数を解して相互に連成している。また、非定常変
化の早さで比較すると、圧力場の支配方程式に帰着する3.2.1式は、熱伝導が支配的となる
3.2.2式, 3.2.3式と比較して一般的に早いモードを持つ。このため、時間発展型の支配方程
式を連成して解く場合、数値計算上の安定性を確保するために早いモードを持つ圧力場に
対応するように時間刻みを設定すると非常に小さい値に制限される。そこで、本計算では
遅いモードを持つ熱伝導にあわせた時間刻みを設定し、早いモードを持つ圧力場は時間刻
み毎に平衡状態を保つ仮定を置いた。すなわち3.2.1式は非定常項を落とし、定常計算を実
施した。 
水素平衡圧Peqは温度・水素吸蔵量の関数であり、Sanguらのフィッティング式3-5)を変形
した式を用い、今回用いたMH、MmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3のPCT曲線に近似するように
パラメータを設定した。 
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設定したパラメータを表3.1に示す。またPCT曲線と上式によりフィッティングした結果
を図3.1に示す。 
MH充填層は粉体の充填層であり、熱伝導度は1～3 W/m/Kとされている。また、水素吸
蔵量の増加に伴い、MH粒子の体積膨張により、熱伝導率は直線的に増加する傾向にあると
されている3-6)。本モデルでは熱伝導率と水素吸蔵量の関係を実測し、関数として導入した。 
数値計算プログラムはS.V.Patankerが提唱しているControl Volume法を用いた保存式の
離散化手法3-7)を用いて作成した。 
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表3.1 MmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3のフィッティングパラメータ 
A b c d e F g 
10.2 3750 8.667 3700 0.03 0.05 0.401 
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図3.1  MmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3のPCT曲線とパラメータフィッティング結果 
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3.2.2 MH充填層の熱伝導率測定 
 
MH熱物性測定容器の詳細図を図3.2に、仕様を表3.2にそれぞれ示す。測定容器内には温
度計測用のK型熱電対(4本)、MH充填層を加熱するための1/8’’シースヒーター、熱電対支持
台が挿入されている。また、ヒーターは高圧に耐えられないため外形1/4’’、内径1/8’’のサヤ
管に挿入してある。ヒーターの熱がサヤ管によく伝わるように銀ペーストを隙間に充填し
ている。 
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図3.2 熱物性値測定器 
 
表3.2 熱物性値測定容器の仕様 
容器耐圧×耐熱温度 25 MPa ×200 °C（SUS304） 
測定試料充填部寸法 I.D φ30mm x H 85mm 
測温半径位置 4.3、 5.1、 5.6、 6.7 mm (4 points) 
ヒーターサヤ管外半径×内半径 3.19 mm × 1.6 mm 
シースヒーター外半径×加熱長 1.55 mm×50 mm 
ヒーター容量 3.0 V – 8.5 W（直流電圧で加熱） 
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ここでは今回用いたMHと鉄粉の混合充填層に対して門出らの1次元熱伝導逆問題解を用
いた熱物性値の推定法3-8)によって実測した値を導入した。 
測定は水素吸蔵放出サイクルを10 回行った後に実施した。目標水素吸蔵量H/M を0.2, 
0.4, 0.6, 0.8, 1.1に設定し、目標値におおよそ到達してからMH充填層温度20 °Cを初期条件
とし、異なるヒーター電圧による加熱条件で測定した。加熱中の試料の温度上昇は300 秒
間測定した。温度の測定手順を以下に示す。 
 
(1) ヒーター電圧を設定する。 
(2) MH 合金が指定の状態で定常にあることを確認し、データ取得を開始する。 
(3) ヒーター電源を入れ、MH 合金の加熱を開始する。 
(4) 測定終了後、ヒーター電源を切る。 
 
熱伝導率の実測値と水素吸蔵量の関係を図3.3に示す。これから1次関数による近似式とし
て3.2.10式の形で関数化した。これをシミュレーションモデル内に導入した。 
C4264.08692.0 +=λ  (3.2.10) 
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図3.3 水素吸蔵量とMH + 鉄粉混合充填層の熱伝導率の関係 
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3.3 実験結果との比較によるシミュレーションモデルの実用性検証 
 
3.3.1 水素吸蔵速度の決定 
 
3.2節で構築したシミュレーションモデルを用いて、境界条件を入口流量・ガス組成およ
び出口圧力とすると、MHを用いた水素精製操作を再現することが可能となる。一方、構築
したモデルにおいては反応速度定数を決定する必要がある。純水素吸蔵のシミュレーショ
ンにおける反応速度定数は、例えば川上ら3-4)は吉田らが実測した反応速度3-9)を導入してい
る。また、光武らは反応速度の実測値は測定装置や測定条件の影響を受けやすく、ばらつ
きがかなり大きいこと、また水素吸蔵流量が大きい場合、充填層の伝熱で律速される点を
考慮し、シミュレーション結果に大きく影響しない範囲で十分に大きい水素吸蔵速度とし
て、k = 0.1 (H/M)/s/MPa を設定している3-10)。一方で、三浦の研究では純水素吸蔵条件と
比較し、CO2が混合した系においては水素吸蔵速度が低下するという結果を報告している
3-11)。 
そこで、本シミュレーションでは水素吸蔵速度をパラメータとして試行的に複数条件で
シミュレーションを行い、実験値との比較により決定することとした。 
対象とする実験データは2.3節で行ったMH1 kgを用いたType-1の破過までの水素吸蔵実
験とした。この実験で得られたオフガス中水素濃度の経時変化に対し、水素吸蔵速度kを1.0
×10-3, 2.0×10-3, 4.0×10-3 (H/M)/MPa/sの3条件で行い、実験値との比較を行った。シミュ
レーションは時間刻み0.05 s、初期水素吸蔵量H/M = 0.12、供給ガス流量をH2: 1.8 NL/min、
CO2: 0.6 NL/min（SV = 415 h-1相当）、半径方向の分割数23（約1 mm）、軸方向分割数26
（約10 mm）、出口圧力0.8 MPaGとした。シミュレーション値と実験値のオフガス中水素
濃度の経時変化を図3.4に示す。k = 2.0×10-3 (H/M)/MPa/sの条件においてシミュレーショ
ン結果と実験結果が良好に一致している。以上より、本シミュレーションではk = 2.0×10-3 
(H/M)/MPa/sを水素吸蔵速度定数として用いることとした。 
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図3.4 実験値との比較による反応速度定数のパラメータフィッティング結果 
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3.3.2 異なるSVによるシミュレーション値との比較 
 
構築したシミュレーションモデルの妥当性を評価するため、異なるSVによるシミュレー
ションと実験の比較を行った。SVは水素流量/MH充填層体積比で277 h-1, 415 h-1, 554 h-1
の3条件とした。このときの水素流量はそれぞれ0.985 NL/min, 1.800 NL/min, 2.400 
NL/minとなる。実験値とシミュレーション値のオフガス中水素濃度の経時変化を図3.5に、
MH充填層の圧力損失の経時変化を図3.6に示す。 
オフガス中水素濃度の経時変化はほぼシミュレーション値と一致しているが、SV = 277, 
554 h-1においてシミュレーション値の方が2～5分程度早く破過している部分が見られる。
この原因としては、シミュレーションでは初期水素吸蔵量をH/M = 0.12としているものの、
実験では放出条件の差により初期状態においてシミュレーションでは差が生じているため
と推測される。一方、移動帯長さ、すなわち破過曲線の形状は大きな差は見られない。実
際のCOA-MIBプロセスでは回収率を維持するために破過する前に吸蔵工程を終了する条
件で運用する。したがって、本結果の誤差は実用上問題ないと考えられる。 
圧力損失の経時変化はいずれの条件においても10 kPa以内の誤差範囲内で一致している。
誤差の原因としてはオフガス中水素濃度と同様に、初期条件におけるMHの吸蔵量の誤差、
さらにはMH充填層内の水素吸蔵量分布の差が推測されるが、目標とするMH充填層の圧力
損失は150kPa以内であり、10 kPa以内の誤差であればプロセス設計上大きな問題にはなら
ないレベルである。本シミュレーションでは水素吸蔵が進行すると共に圧力損失が増加す
る傾向が再現できている。 
以上より、本シミュレーションモデルは実用上問題ないと判断した。 
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図3.5 異なるSV条件における 
実験値とシミュレーション値のオフガス中水素濃度の経時変化 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
M
H
充
填
層
圧
力
損
失
[k
P
a
]
時間 [miｎ]
SV=277 /h (exp)
SV=415 /h (exp)
SV=554 /h (exp)
SV=277 /h (sim)
SV=415 /h (sim)
SV=554 /h (sim)
 
図3.6 異なるSV条件における 
実験値とシミュレーション値のMH充填層圧力損失の経時変化 
 47 
 
3.4 シミュレーションを用いたMH容器およびMH充填層の試設計 
 
構築したシミュレーションモデルを用いて、Type-Aと同様のShell側温冷媒・Tube側MH
タイプのMH容器（以下Type-Bとする）を設計する。MH充填量はType-Aと同じく、40.8 kg
とした。これまで、ラボスケールのMH容器は内径46 mm、MH充填量1.0 kgを基本として
きた。一方、内径は規格鋼管を用いるとすると、最も近い内径の鋼管は1-1/2B 5Sch（内径
45.3 mm）となる。また、MH充填量を1.0 kgとするとTube本数は41本となるが、容器のコ
ンパクト性を追求すると最密配置が困難となる。41本に近い本数で最も効率よく配置でき
る本数は37本であり、この場合Tube1本あたりのMH充填量は1.1 kgと10%程度増加する。 
これらの変化が水素精製性能に与える影響を、Tube1本を切り出した形でのシミュレーシ
ョンにより評価し、MH容器全体の水素精製性能の評価を行った。 
 
 
3.4.1 シミュレーション条件 
 
シミュレーションはMH充填量1.1 kgに設定した。このときのMH充填層高さは356.9 mm
である。半径方向の分割数は23（約1 mm）、軸方向分割数は35（約10 mm）に設定した。
時間刻みは0.05 s、初期水素吸蔵量はH/M = 0.20とした。水素放出温度を80°Cとした場合、
H/M = 0.20での水素平衡圧力は0.6 MPaGである。一方、これ以下では急激に水素平衡圧が
減少する。実際にCOA-MIBシステムとして運用する場合、一定の水素放出流量を確保する
必要があることから、実際のプロセスではH/M = 0.2以下の領域を用いることは困難である
と推測される。以上が初期吸蔵量をH/M = 0.2と設定した根拠である。 
供給ガス流量はベンチ試験装置の設計流量3 Nm3/hと設定Tube本数37本から、水素流量
1.351 NL/min、CO2を含んだ供給流量1.802 NL/min（H2濃度75%）と設定した。なお、こ
のときのH2/MH充填体積基準のSVは283 h-1である。出口圧力は改質器の吐出圧力が0.75 
MPaGであることから、前段での圧力損失を考慮し、0.60 MPaGとした。 
 
 
3.4.2 シミュレーション結果と考察 
 
図3.7にシミュレーションによって得られた出口ガス水素濃度と水素回収率の経時変化を、
図3.8にMH充填層の入口・出口および圧力損失の経時変化を示す。また水素吸蔵開始後30 
分後および60分後におけるオフガス中水素濃度、水素回収率、MH充填層圧力損失を表3.3
に示す。水素回収率は96%、60分後も95.9%であり、COA-MIBラボ試験装置で得られた水
素回収率と同程度の性能が期待できると予測される。また、MH充填層の圧力損失において
も60分後において60 kPa以下であり、プロセス上問題となるような大きな圧力損失にはな
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らないと予測された。以上より、今回新たに設計したMH充填層は水素回収率・MH充填層
圧力損失共にラボ試験装置と同等の性能が得られると予測した。 
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図3.7 シミュレーションによるオフガス中水素濃度と水素回収率の経時変化 
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図3.8 シミュレーションによる圧力とMH充填層圧力損失の経時変化 
 
 
表3.3 水素吸蔵開始後30分後および60分後における 
         オフガス中水素濃度、水素回収率、MH充填層圧力損失 
 30分後 60分後 
オフガス中水素濃度 10.8% 11.0% 
水素回収率 96.0% 95.9% 
MH充填層圧力損失 35.7 kPa 59.7 kPa 
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3.5 結言 
 
MHを用いた水素精製について、有限体積法を用いたシミュレーションモデルを構築した。
また、水素精製用途においてはCO2による水素吸蔵速度の低下が予想されることから、破過
までの水素吸蔵試験から得られたオフガス中水素濃度の経時変化を用いて試行的にパラメ
ータフィッティングを行い、水素吸蔵時の反応速度定数を決定した。さらにシミュレーシ
ョンモデルの妥当性評価として、異なる3条件のSVにおけるオフガス中水素濃度およびMH
充填層圧力損失の比較をシミュレーション値と実験値の間で行った。実用上問題となるよ
うな誤差はなく、構築したシミュレーションモデルがMH充填層の水素回収率および圧力損
失の推定に用いることが可能であることを示した。 
次に、COA-MIBベンチ試験装置用として第2章において最適とした内径46 mmに近い規
格品の鋼管を用いた容器の試設計を行い、Shell側温冷水・Tube側MHの構造においてTube
を最密配置することを前提に、Tube本数37本、内径45.3 mm、Tube1本あたりMH充填量
1.1 kgのMH充填層を設定した。このMH充填層条件およびCOA-MIBベンチ試験装置のプロ
セス条件における水素回収率およびMH充填層圧力損失を構築したシミュレーションモデ
ルにより予測し、ラボ試験装置と同等の性能が得られることを予測した。 
MHは金属組成の調整により、水素平衡圧を変化させることが可能である。本研究では加
圧改質ガスからの水素精製・貯蔵を前提としているが、これ以外の水素含有ガスからの水
素精製にも本プロセスを適用することが可能と考えられる。その際、実験による基礎デー
タは必要であるが、本シミュレーションモデルを用い、MH容器の設計・最適化を行うこと
が可能になると考えられ、本プロセスの展開を図る上でも意義のあるモデルと言える。 
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第4章 MH容器の最適構造の確立 
 
4.1 緒言 
 
これまでのCOA-MIBシステムにおけるMH容器はいずれもTube内にMHを充填し、その
外部に温度制御のための温水・冷水を流通させることによりTSA操作を行なう形で設計を
進めてきた。一般的に純水素貯蔵用途で数多く用いられている形状はMH充填層の内部に温
度制御のためのTubeないしはTubeと伝熱フィンを挿入したものとなっている。温度制御を
行なうにあたり、COA-MIBベンチ試験装置のType-AのようにShell側温冷水・Tube側MH
タイプのMH容器とすると、Tubeそのものも温度スイングさせる必要があることから、効
率的にMHへ熱を伝達させているとは言い難い。一方、Shell側MH・Tube側温冷水タイプ
のMH容器を用いて水素精製を安定的に行っている結果は報告されていない。そこで、本章
では以下の3タイプのMH容器の設計・試作を行い、水素精製性能の把握を行った。 
①Shell側温冷水・Tube側MHタイプ（Type-B） 
②Shell側MH・Tube側音冷水タイプ（Type-C） 
③Shell側MH・Tube側温冷水・伝熱促進用フィン内蔵タイプ（Type-D） 
それぞれのMH容器の概念図を図4.1に示す。 
Type-B, Type-Cに関しては水素製造量3 Nm3/hのCOA-MIBベンチ試験装置に導入して天
然ガスをATSR方式で改質した改質ガスを原料ガスとし、CO-PVSAにてCOを除去したガス
による水素精製実験を実施した。Type-DはMH充填量が少ないことから、第2章の単塔試験
装置と同様の試験装置を用いて水素精製実験を実施した。 
 
Shell側温冷水
Tube側MHタイプ
(従来検討の延長)
Shell側MH
Tube側温冷水タイプ
(純水素貯蔵・
HP用途で実績豊富)
Shell側MH
Tube側温冷水タイプ
伝熱促進用フィン内蔵
(純水素貯蔵・LH2
BOG回収用に実績)
 
図4.1 各タイプのMH容器の概念図 
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4.2 Shell側温冷水・Tube側MHタイプ容器（Type-B） 
 
4.2.1 MH容器の設計・製作 
 
第3章において、シミュレーションにより水素回収率・圧力損失共にCOA-MIBラボ試験
装置と同程度であることが予測されたMH充填層サイズによるMH容器をType-Bとして設
計した。Type-Aと同様にShell側温冷水・Tube側MHの構造を踏襲しているが、Type-Aでは
Shell側の温冷水体積が多く、冷却→加熱の切り替え時にはShell側に蓄積した冷水が温水タ
ンクへ戻ることによる温度の低下、また加熱→冷却の切り替え時にはShell側に蓄積した温
水がチラーへ戻ることによる温度の上昇が発生した。そこで、Shell側の温冷水体積を極力
少なくするべく、Tubeを二重管構造とし、Tube外側に温冷水を循環させる構造とした。ま
た、Type-Aでは上部および下部の鏡板部およびTube上部に設けた空隙分の空間が大きく、
水素吸蔵工程から水素放出工程に切り替えた際に容器内に残存したCO2を排除するこがで
きず、水素放出開始直後の水素純度が90%程度となっていた。水素放出の進展に伴い徐々に
水素純度は向上するものの、水素放出工程終了時でも水素純度は99%に留まっていた。そこ
で、極力空隙を少なくするため、上部・下部の取り合いを鏡板構造からフランジ構造とし、
フランジ内に設けたヘッダーを経由して温冷水および処理ガスを分配する構造を採用した。 
MH充填層断面積はType-A（264.0 cm2）の2.15倍、596.3 cm2とした。MH充填高さは
Type-A（861mm）の0.41倍、357mmとなった。Type-Bの外形図を図4.2に、Type-Aと比
較した外観を図4.3に示す。Type-Bの容器体積は112 Lであり、Type-A（180 L）と比較し
て容積を32%削減した。 
 
 
 
 
 
図4.2 Type-B外形図 
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図4.3 Type-A（左）とType-B（右）の外観 
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4.2.2 COA-MIBベンチ試験装置による水素精製性能確認試験 
 
Type-BはType-Aと同様にCOA-MIBベンチ試験装置に設置し、天然ガスをATSR改質した
ガスをCO-PVSAでCO除去し供給、水素精製性能を確認した。MH容器出口の圧力は0.6 
MPaGに設定した。実験条件を以下に示す。 
 
＜ATSR改質器条件＞ 
  供給13A天然ガス流量 ： 16.4 NLM 
  供給酸素流量  ： 10.0 NLM 
 酸素側水蒸気流量 ： 1.2 kg/h 
 燃料側水蒸気流量 ： 3.0 kg/h 
  改質触媒層目標温度 ： 845°C 
  改質器設定圧力  ： 0.75 MPaG 
 
＜CO-PVSA条件＞ 
  CO選択吸着剤充填量 ： 3.84 kg 
 活性アルミナ充填量 ： 1.15 kg  
  原料ガス  ： ATSR改質器改質ガス 
  再生条件  ： CO2・20 NL/minを流通させながら 
76 mmHg以下に減圧 
 切り替えサイクルタイム ： 6分サイクル 
  温度制御  ： なし 
  CO-PVSA設定圧力 ： 0.7 MPaG 
 
＜MIB条件＞ 
 MH充填量 ： 40.8 kg 
 MIB吸蔵工程温度制御 ： 20°C冷水循環（25サイクルまで）、 
      32°C冷水循環（26サイクル以降） 
 MIB放出工程温度制御 ： 80°C温水循環 
 放出時圧力設定  ： 0.0 MPaG（MFCにて流量制御） 
 
図4.4にType-AとType-BのCOA-MIBベンチ試験における圧力の経時変化を示す。Type-A
は圧力損失が水素吸蔵工程終了時点で300 kPaと大きく発生し、出口圧力を0.35 MPaGに下
げて運転せざるを得なかった。一方、Type-Bの圧力損失は最大で50 kPaであった。3.4節で
得られたシミュレーション結果では吸蔵時間30分経過後の圧力損失は35 kPaであるが、
Type-B前後にはインラインフィルターを配置しており、この影響ならびに配管圧損分をシ
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ミュレーションでは考慮していない。よって、シミュレーション結果と実験結果はほぼ同
等の結果であると考えられる。 
また、Type-Aでは常圧以下である吸蔵開始時の圧力から設定圧力に到達するまで7.1分を
要しているが、Type-Bでは4.6分となっている。これはMH容器内の空間を極力排除した効
果と言える。また、不純物が滞留する空間の減少により、水素放出時の水素純度は向上し
ていると考えられる。図4.5にType-AとType-Bの水素放出時におけるCO2濃度の経時変化を
示す。Type-Aでは水素放出開始直後は7.4%のCO2が残存しており、水素放出が進むにつれ
て徐々にCO2濃度は低下するものの、水素放出終了直前でも0.7%のCO2が残存している。
一方、Type-Bにおいては水素放出開始直後こそ1.0%のCO2が含まれているが、徐々に低下
し、水素放出終了直税では240 ppmにまで低下しており、水素放出の水素純度の観点からも
Type-Bの優位性が示された。 
図4.6にType-AとType-BのCOA-MIBベンチ試験における水素回収率のサイクル変化を
示す。Type-A、Type-B共に安定した水素回収率で推移しているが、Type-Aの方が高い水素
回収率が得られている。100サイクル運転後の水素量累積データを表4.1に、累積の水素回
収率を表4.2に示す。Type-Bの水素回収率はシミュレーション結果を上回る97.0%が得られ
ている。この要因としては、CO-PVSAに充填したCO選択吸着剤はCO2も若干吸着するこ
とから、CO-PVSA出口のH2濃度が75%～90%程度の間で推移することであると考えられる。
H2濃度の上昇はMIBにとっては有利な条件であり、この影響がシミュレーション結果を上
回る回収率が得られた理由と考えられる。 
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図4.4 Type-AとType-BのCOA-MIBベンチ試験における圧力の経時変化 
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図4.5 Type-AとType-Bの水素放出時におけるCO2濃度の経時変化 
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図4.6 Type-AとType-BのCOA-MIBベンチ試験における水素回収率のサイクル変化 
 
 
表4.1 100サイクルにおける水素量累積データ 
 
改質ガス中 
水素量 
CO-PVSA出口 
水素量 
MIB回収 
水素量 
Type-A 163.7 Nm3 158.8 Nm3 144.4 Nm3 
Type-B 164.7 Nm3 159.8 Nm3 155.0 Nm3 
 
 
表4.2 100サイクルにおける水素回収率累積データ 
 
CO-PVSA 
水素回収率 
MIB 
水素回収率 
COA-MIB 
水素回収率 
Type-A 97.0% 90.9% 88.2% 
Type-B 97.0% 97.0% 94.1% 
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4.3 Shell側MH・Tube側温冷水タイプ容器（Type-C） 
 
4.3.1 MH容器の設計・製作 
 
Type-Cは純水素貯蔵用途で一般的に用いられている、Shell側MH・Tube側温冷媒の構造
とした。また、MH充填層の断面積はType-Bと同等近くになるよう設計した。Shell側MH
充填層の内径は267.4 mmとした。温冷媒用のTubeは外径を10 mmとし、これをU字管とし
て27 本、30 mmピッチで均一に配置した。すなわち、下部を除いたMH充填層の断面には
54 本の伝熱用Tubeが存在している形となる。なお、この配置は川上らの研究1-13)を参考と
して設定した。伝熱用Tubeの断面積を排除したMH充填層断面積は519.2 cm2となり、
Type-A（264.0 cm2）の1.97倍とした。また、MH充填層高さは392 mmであり、Type-Bと
同様に圧力損失の低減、ならびにLVの低下が見込まれる。図4.7にType-Cの外形図を、図
4.8に外観を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4.7 Type-C外形図 
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図4.8 Type-C外観 
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4.3.2 COA-MIBベンチ試験装置による水素精製性能確認試験 
 
Type-CはType-Bと同様にCOA-MIBベンチ試験装置に設置し、天然ガスをATSR改質した
ガスをCO-PVSAでCO除去し供給、水素精製性能を確認した。MH容器出口の圧力は0.6 
MPaGに設定した。実験条件はType-Bと同様の条件のため、割愛する。 
図4.9にType-AとType-CのCOA-MIBベンチ試験における水素回収率のサイクル変化を
示す。水素回収率が60～95%と、サイクルによって大幅にばらつく結果となった。水素回
収率が経時と共に低下していくわけではなく、例えば20～63サイクル目は90%以上の回収
率が安定して得られていたものの、64～70サイクルは突然水素回収率が低下した後、71サ
イクル目より回復するといった、不安定な推移を示している。 
この原因としてはショートパスの生成・消失が発生しているためと推察される。ここで、
性能が良好であった48サイクル目の圧力と圧力損失の経時変化を図4.10に、性能が悪化し
たサイクルの圧力と圧力損失の経時変化を図4.11に示す。水素回収率が94.3%と良好であっ
た48サイクル目の最大圧力損失は72 kPaであったのに対し、水素回収率が61.8%と悪化し
た76サイクル目の最大圧力損失は22 kPaであった。ここで、得られた結果から2.2節の考え
方に基づき、MH充填層の通気抵抗を算出すると、48サイクル目のαbedは1.189×10-12 1/m2、
76サイクル目の bedα は6.582×10-12 1/m2となった。以上より、水素精製性能が悪化したサ
イクルにおいては鉄粉を混合しているにも関らず、ショートパスが発生していると結論付
けられる。 
Type-Cにおける100サイクル運転後の水素量累積データを表4.3に、累積の水素回収率を
表4.4に示す。水素精製性能が良好であったサイクルが約半分を占めていることから、累積
の水素回収率では87.6%を達成している。一方、安定した水素精製性能が得られないため、
このままでは実用に用いることは不可能である。ショートパス対策として鉄粉を混合して
いたにも関らずショートパスが発生した原因としては、本構造ではMH粒子が円筒に充填さ
れているType-BないしType-Aと比較して拘束されていないことが推察される。Type-Bは内
径45.3mmのTube内に充填されていることから、縦方向を無視すると半径方向にはこの内径
以上移動することはできない。一方、Type-CではMH充填層の内径は267mmであり、温冷
水用のTubeが存在しているとはいえMH粒子を拘束しているわけではない。よって、膨張・
収縮に伴いMHの移動が容易なことがショートパス発生の要因と考えられる。一方、ショー
トパスが発生していないと考えられるサイクルにおいては、Type-Bとほぼ同程度の水素精
製性能が得られている。よって、この方式を用いる場合はShell側を一定の区画ごとに障壁
を設け、MH粒子の移動を拘束するなどの対策が必要であると考えられる。 
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図4.9 Type-A～Type-CのCOA-MIBベンチ試験における水素回収率のサイクル変化 
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図4.10  Type-CのCOA-MIBベンチ試験における48サイクル目の圧力の経時変化 
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図4.11  Type-CのCOA-MIBベンチ試験における76サイクル目の圧力の経時変化 
 
 
表4.3 100サイクルにおける水素量累積データ 
 
改質ガス中 
水素量 
CO-PVSA出口 
水素量 
MIB回収 
水素量 
Type-C 164.7 Nm3 159.8 Nm3 140.0 Nm3 
Type-B 164.7 Nm3 159.8 Nm3 155.0 Nm3 
 
 
表4.4 100サイクルにおける水素回収率累積データ 
 
CO-PVSA 
水素回収率 
MIB 
水素回収率 
COA-MIB 
水素回収率 
Type-C 97.0% 87.6% 85.0% 
Type-B 97.0% 97.0% 94.1% 
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4.4 Shell側MH・Tube側温冷水・伝熱促進タイプ容器 
 
MHは水素吸蔵・放出を繰り返すことにより微粉化が進行することから、充填層としての
熱伝導性は悪く、実効熱伝導率の値は約1 W/m/Kと非常に小さい。これまで製作・性能検
証を行ってきたMH容器はいずれもMH充填層に対して、Shell側温冷媒、Tube側MHの構造
では外部から、Shell側MH、Tube側温冷媒の構造では内部に挿入されたTubeからの熱伝導
に頼っており、伝熱促進のためにMH充填層にフィンを挿入する等の対策は検討していない。
一方、純水素吸蔵・貯蔵のためのMH器としては、MH充填層に伝熱フィンを挿入すること
は一般的に行われており、その形状に関しても種々の検討がなされている。 
そこで、MHのサプライヤーでもある日本重化学工業が液体水素ボイルオフガスの回収用
途に構造検討を行った、Shell側MH、Tube側温冷媒構造で伝熱促進のためのアルミフィン
を内蔵したMH容器の構造を踏襲したMH容器を用い、水素精製用途に用いた場合の性能検
証を行った。 
 
4.4.1 MH容器の設計・製作 
 
Shell側の内径は126.6 mmとした。温冷水流通用のTube外径は5 mmとし、25本を配置し
た。フィンはTubeに対して垂直方向に配置すると共に、ガス流通ならびに熱電対挿入のた
めの孔を16個配置した。フィンの間隔は6 mmピッチで配置し、合計133枚挿入した。なお、
フィンはガスの偏流を防ぐため、8枚（中央部のみ5枚）毎に90°回転させて配置した。MH
充填層の断面積は119.8 cm2、MH充填層の高さは800 mmとなった。 
MHはこれまで用いてきたMmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3を用い、鉄粉を重量比88%で混合
し、併せて36 kgとなるように充填した。従ってMHの充填重量は19.1 kgとなる。 
図4.12に本容器の外形図を、図4.13に本容器の外観を、図4.14に本容器の内部に挿入した
フィンの外観を、図4.15にフィンの外形図を示す。 
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図4.12 Type-D外形図          図4.13 Type-D外観 
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図4.14 内部挿入フィン外観 
 
 
図4.15 内部挿入フィン外形図 
 
 66 
 
4.4.2 水素精製実験 
 
Type-DはMH充填量がType-A～Type-Cの約半分であり、COA-MIBベンチ試験装置に設
置した運転が困難であることから、2.3節で用いたMIB単塔試験装置と同様の装置を別途作
製し、模擬ガスによる水素精製実験を行った。実験装置外観を図4.16に示す。 
 
図4.16 MIB水素精製実験装置外観 
 
実験条件を以下に示す。 
 MH： MmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3 
 MH・鉄粉混合粉体充填量：36 kg（鉄粉混合比：重量比88%） 
 改質模擬ガス組成：水素：75%、CO2：25% 
 改質模擬ガスSV： 211 h-1, 283 h-1, 462 h-1 
 水素吸蔵速度：0.91 NL/(min kg-MH), 1.21 NL/(min kg-MH),  
2.00 NL/(min kg-MH) 
 水素吸蔵時保圧弁設定圧力：0.80 MPaG 
 水素放出時圧力：MFC二次圧側0.0 MPaG 
  
なお、COA-MIBベンチスケール試験装置の設計値におけるSVは283 h-1である。 
本実験におけるオフガス中水素濃度の経時変化を図4.17、水素回収率の経時変化を図4.18、
MH充填層差圧の経時変化を図4.19に示す。 
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図4.17 Type-D・オフガス中水素濃度の経時変化 
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図4.18 水素回収率の経時変化 
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図4.19 MH充填層差圧の経時変化 
 
オフガス中水素濃度はいずれのSVにおいても時間の経過と共に上昇し、水素回収率は低
下する傾向となった。MH充填層の圧力損失はオフガスの排出が始まった直後から50～100 
kPaの圧力損失が発生し、またSVが高い、すなわちガス流速が大きいほど、圧力損失は大
きくなる傾向となった。特にSV = 462 h-1の条件では実験開始後20分後には170 kPaにもな
り、実験を停止せざるを得なかった。この要因は、本容器は断面積が小さく、またMH充填
層に内挿した伝熱用アルミフィンが邪魔板として存在し、ガス流通用の孔断面積が小さい
ため、アルミフィンが通過する毎に圧力損失が発生しているためと考えられる。 
表4.5に水素回収率90%に到達するまでの時間とその時点での水素吸蔵量、圧力損失を示
す。 
 
表4.5 水素回収率90%に到達するまでの時間とその時点での水素吸蔵量、圧力損失 
SV 
[h-1] 
水素回収率90% 
[min] 
水素吸蔵量 
[NL] 
圧力損失 
[kPa] 
211 49.9 784 84 
283 34.9 737 108 
462 21.7 751 171 
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ベンチ試験装置における実験結果と比較した場合、ベンチ試験装置と同等のSV = 283 h-1
において、30 分間における水素回収率は92.2%であり、Type-Bと比較して約4ポイント程
度低い値であった。一方で、圧力損失はType-Bの48kPaと比較して98kPaと約2倍発生して
いる。 
以上より、伝熱性の向上を期待してアルミフィンを多数挿入した本容器においては、MH
充填層への熱伝導性の向上以上に伝熱フィンを挿入したこと、また孔面積が小さくフィン
通過時の線速度が大きく増加し、その結果処理ガスとMHの接触が局所的に悪化し、水素精
製性能が悪化したと考えられる。したがってこのままの設計では水素精製用途への使用は
困難であるという結論を得た。一方、水素精製自体はType-Bほどではないにせよ達成でき
ており、またショートパスの発生も見られない。今回の試作では金型の関係でこの形状し
か作製できなかったが、Shell側の内径を大きく、またアルミフィンとそのガス流通用孔の
配置およびその断面積を最適化することにより、水素精製に用いることができる可能性は
否定できない。またベンチ試験装置で設定したSV = 283 h-1に拘らず、さらに低流速領域で
水素精製に供したとすればType-Bと同等の性能を有する可能性はあり、用途に応じたさら
なる最適設計が期待される。 
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4.5 結言 
 
水素精製用途に最も適したMH容器構造を探索するべく、Shell側温冷水・Tube側MHタ
イプ（Type-B）、Shell側MH・Tube側温冷水タイプ（Type-C）、Shell側MH・Tube側温冷
水・伝熱促進用フィン内蔵タイプ（Type-D）の3種類のMH容器を設計・製作し、Type-B、
Type-CはCOA-MIBベンチ試験装置に組み込んだ上で、Type-Dは単塔試験装置を用いた模
擬ガスによる水素精製実験を実施した。 
Type-Bはラボ試験装置と同等の水素精製性能を達成すると共に、圧力損失もType-Aと50 
kPa以内と、第3章で構築したシミュレーションモデルの予測とほぼ同等の性能が得られる
ことを確認した。また、容器サイズはType-Aと比較して32%のコンパクト化を達成した。 
Type-Cは実験開始当初はType-Bと同等の水素精製性能を発現していたが、100サイクル
の試験中、水素回収率の急激な低下が見られた。水素回収率は57～95%の間を不安定にサ
イクル毎にばらつく結果となった。MH充填層の圧力損失から第2章と同様の考え方でMH
充填層全体の通気抵抗を算出したところ、基準として設定した1.8×10-12 1/m2以下であった
ことから、水素回収率の低下はMH充填層のショートパスが原因と推測される。ショートパ
ス対策として鉄粉を混合していたにも関らずショートパスが発生した原因としては、本構
造ではMH粒子がType-BないしType-Aと比較して拘束されておらず、移動が容易であるこ
とが考えられ、この方式を用いる場合は障壁を設けるなどMH粒子の移動を拘束するような
対策が必要であると考えられる。 
Type-Dは最も伝熱性が良く、高い水素回収率が期待されたが、MH充填層への熱伝導性
の向上以上に内蔵フィンによる線速度の上昇により、水素回収率が低下したものと考えら
れる。本構造を水素精製用途に用いる場合は、Shell側温冷水、Tube側MHタイプ以上にMH
充填層断面積と充填高さを小さくすることにより、線速度を極力低下させる構造にする必
要があることが示唆された。 
以上の結果より、現時点ではShell側温冷水・Tube側MH容器(Type-B)の構造を用いてス
ケールアップをする方式が最も安定した水素精製性能が得られるとの結論を得た。一方、
Type-C、Type-Dに関してはMH充填層の設計を最適化することにより、水素精製用途に用
いることは必ずしも不可能ではなく、プロセス条件やコスト面を考慮に入れるとShell側温
冷媒・Tube側MHタイプと比較して優位になる場面もあると想定され、更なる検討が期待
される。 
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第5章 容器熱容量・ガス流動を考慮したMH容器を用いた実証試験 
 
5.1 緒言 
 
第3章および第4章において、ガス流動を考慮したMH容器の最適化を行い、Shell側温冷
水、Tube側MHの構造においてType-B容器で圧力損失を低減、ベンチスケール試験におい
て設計水素流量3 Nm3/hの条件下にて、水素回収率97.0%が達成できることを示した。 
一方、COA-MIBシステムはガス分離プロセスである以上、分離のために必ずエネルギー
を要する。本システムにおいて必要なエネルギーは、MHに水素を吸蔵させる際に発生する
発熱に対する冷却、ならびにMHから水素を放出させる際の吸熱反応および容器、MHを加
熱する際に要するエネルギーである。現状はそれぞれチラー、電気ヒーターによって20°C
冷水、80°C温水を製作し実験に供している。冷却に関しては一般的なクーリングタワーで
の冷却水温度である32°Cでも水素精製が可能であると考えられる。クーリングタワーは蒸
発潜熱を利用して冷却するため、投入するエネルギーは相対的に小さい。一方、加熱に関
しては通常余剰排熱として使用されることなく捨てられている低質排熱を用いることを想
定し、80°Cに設定しているものの、その絶対量としての評価は既往の研究においても十分
になされていない。 
そこで、本章では加熱時に要する熱容量の試算を行ない、これまで設計してきたMH容器
の課題点を抽出すると共に、熱容量とガス流動双方を考慮に入れたMH容器を第3章で構築
したシミュレーションモデルを用いて再設計し、性能検証を行った上で製作する。また製
作した容器をCOA-MIBベンチ試験装置に設置し、メタノール改質ガスを原料とした純水素
水素製造実証試験を行う。 
最後に新たに製作した容器における水素放出時の熱容量の試算を行い、COA-MIBシステ
ムにおける水素放出熱量について論じる。 
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5.2 水素放出時の所要熱量試算 
 
これまでCOA-MIBベンチ試験装置を用いて水素精製性能の確認を行ったType-A～
Type-Cの容器について、水素放出時に要する熱量の試算を行なう。 
試算上の仮定として、外部への熱損失、温冷媒の容器内の残存は無視する。また、MH容
器およびMHは均一に加熱されるものとする。水素放出流量は設計値の3 Nm3/hとし、サイ
クル数は30分とする。 
この仮定の下では、水素放出時に必要となる熱量は、 
 
①MHの反応熱（Qads,Qdes） 
②MH＋鉄粉の熱容量（Qmh+Fe） 
③MH容器の熱容量（Qves） 
 
の3種類に分けられる。それぞれについて熱量の計算式を以下に示す。 
       
    
fH2ads
∆HMQ =  (5.2.1) 
∆TmC∆TmCQ FepFemhpmhFemh +=+  (5.2.2) 
∆TmCQ vespSUSves =  (5.2.3) 
 
 MH2 ：吸蔵・放出水素量 [mol] 
 ∆Hf ：MHの水素化物生成エンタルピー [kJ/mol] 
 Cpmh ：MHの単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 CpFe ：鉄粉の単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 CpSUS ：SUSの単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 mmh ：MHの質量 [kg] 
 mFe ：鉄粉の質量 [kg] 
 mves ：MIB容器の質量 [kg] 
 ∆T ：加熱から冷却、冷却から加熱への温度差 [K] 
 
本計算では、各材料の熱容量をCpmh = 0.60 kJ/kg K、Cpfe = 0.42 kJ/kg K、CpSUS = 0.50 
kJ/kg K とした。また、加熱温度は実際のベンチ試験装置での挙動から70°C、冷却温度は
32°Cと仮定し、∆T = 38 Kとした。MHの水素化物精製エンタルピーは現在主に用いている
MmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3の値として∆Hf = 32.0 kJ/molを用いた。吸蔵・放出水素量は
ベンチスケール試験装置（A～C塔）においては水素製造量3 Nm3/h、30分サイクルを前提
として、1500 NL = 67.0 molとした。 
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上記の前提により、水素放出工程における所要熱量を計算した。計算結果の一覧を表5.1
に示す。 
 
表5.1 水素放出工程における所要熱量試算結果 
 Type-A Type-B Type-C 
反応水素量 [mol] 67.0 67.0 67.0 
Qads [kJ] 2142 2142 2142 
MH質量 [kg] 40.8 40.8 40.8 
鉄粉質量 [kg] 40.8 35.9 35.9 
Qmh+Fe [kJ] 1581 1503 1503 
容器質量 [kg] 270 314 116 
Qves [kJ] 5130 5961 2203 
 
上記計算方法により、水素放出工程における所要熱量の絶対値を算出した。ここで、水
素1 Nm3を放出させるために必要な熱量を反応水素量から求める。表5.2に水素1 Nm3当た
りに必要な熱量を示す。 
 
表5.2 水素1Nm3当たりに必要な熱量 
 Type-A Type-B Type-C 
水素1 Nm3当たりに 
必要な熱量 [MJ/Nm3-H2] 
5.90 6.41 3.90 
水素1 Nm3/h当たりに 
必要な仕事率 [kW/(Nm3/h -H2)] 
1.64 1.78 1.08 
 
最も水素精製性能が良好であったType-Bにおいて、最も熱量が必要な結果となった。こ
れは、所要熱量の中でMH容器の熱容量（Qves）が最も支配的であること、一方でType-Bの
容器質量が最も大きいことに起因している。 
Type-Bの設計においては、容器内の空間を極力減少させるため、Type-Aの上部・下部で
用いていた鏡板構造ではなく、円板状のフランジ内にヘッダーを設けて温冷水およびガス
を分配させる構造を採用した。一方、設計圧力として0.9 MPaGを設定すると耐圧設計が必
要となり、フランジの肉厚が過大なものとなった結果、容器総質量が増加している。上部・
下部に配置したフランジの質量は196 kgであり、Type-B容器質量の半分以上を占める結果
となっている。以上の結果より、構造を見直すことにより容器熱容量の低減を図ることと
した。 
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5.3 容器熱容量を低減したMH容器の検討（Type-E） 
 
5.3.1 シミュレーションを用いたMH充填層の試設計 
 
Type-Bにおいて、MH充填層の圧力損失は50 kPa程度で推移しており、同一のMH充填
層で容器を製作すれば高い水素精製性能が期待される。一方で、本システムの実用化を考
えると設置面積の最小化を図ることも重要となる。Type-Bは円筒を基準として設計を行な
ったが、フランジ内のヘッダー構造を採用しない場合、円筒形に拘る必要はなくなる。さ
らに設置面積の低減には、Tube本数を極力少なくすることが好ましい。 
また、Type-BにおいてはMH充填量40.8 kgに対し1500 NLの水素を貯蔵している。これ
を単位質量当たりのMHの水素貯蔵量とすると、36.8 NL/kg-MHとなる。一方、H/M = 0.2
～0.8の間の水素吸蔵量を有効水素吸蔵量と考える場合、94.8 NL/kg-MHとなり、MHの水
素貯蔵能力の38.8%しか利用していない計算となる。 
そこで、Tube本数を減らすと共にMH充填量を削減したMH充填層を設定すると共に、第
3章で作成したシミュレーションモデルによる水素精製性能の試算を行うこととした。 
円筒形に拘らないとすると、設置面積の観点からはTubeを長方形に配置すると設置面積
を削減できる。一方で本数を削減するとSVが上昇すると共に、1本当たりの処理流量が増加
する。つまり、SVもLVも上昇することとなる。ここでは、MH充填量を2割削減し32.7 kg
にすると共に、Tube本数を37本から20本とすることによりコンパクト化を図ることとした。
このとき、水素精製性能および圧力損失に問題が発生するか否かをシミュレーションによ
り判定することとした。 
Tube内径はType-Bを踏襲し45.3 mmを採用する。このとき、1本あたりのMH充填量は
1.35 kg、MH充填層高さは445 mmとなる。また1本あたりの処理流量は3.33 NL/min、SV
は353 h-1に上昇する。シミュレーション条件は半径方向分割数23（約1 mm）、軸方向分割
数は45（約10 mm）に設定した。出口側圧力は0.6 MPaGとし、水素製造量3 Nm3/hに対応
したTube1 本あたりの水素流量3.33 NL/min、水素濃度75％に設定した。図5.1にシミュレ
ーションによる容器入口および出口圧力とMH充填層圧力損失の経時変化を、図5.2にオフ
ガス中水素濃度と水素回収率の経時変化を示す。水素吸蔵開始後30分後、および60分後の
オフガス中水素濃度、水素回収率およびMH充填層差圧を表5.3に示す。圧力損失は若干上
昇するが、プロセス上対応可能な範囲である。また、水素回収率は60分吸蔵しても94.4%で
あり、問題なく水素精製が可能であることがシミュレーションによって示唆された。 
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図5.1 シミュレーションによる圧力とMH充填層圧力損失の経時変化 
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図5.2 シミュレーションによるオフガス中水素濃度と水素回収率の経時変化 
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表5.3 水素吸蔵開始後30分後および60分後における 
  オフガス中水素濃度、水素回収率、MH充填層圧力損失 
 30分後 60分後 
オフガス中水素濃度 12.7% 29.5% 
水素回収率 95.2% 94.4% 
MH充填層圧力損失 105.8 kPa 172.4 kPa 
 
 
 
5.3.2 MH容器の設計・製作 
 
シミュレーションにより問題なく水素精製が可能と示唆されたMH充填層サイズをベー
スに、新たにShell側温冷水・Tube側MHタイプのMH容器（以下Type-Eとする）を製作し
た。Tube内径は45.3 mm、1本あたりのMH充填量は1.35 kg、MH充填高さは445 mmとし、
これを20本で1容器とする構造とした。なお、他実験の都合上、MH容器は二分割可能な構
造としている。Type-Eの外形図を図5.4に示す。本容器を2台束ねた形のMH容器が実質的
なType-Eとなる。図5.5にCOA-MIBベンチ試験装置に設置する前のE塔の外観を示す。ま
た、図5.6にCOA-MIBベンチ試験装置に据え付けた後の断熱材設置前、設置後の外観を示
す。MHが充填されたTubeへのガス供給は、3/8’’ 配管をヘッダーとして1/4’’配管を用いて
各Tubeへ分配する方式とした。Shell側は箱型構造とし、熱容量を極力下げるべく厚さ2.0 
mmの鋼板で製作したが、0.2 MPaGの水圧に耐える構造とするには強度が不足したため、
側面にブレーチング板を溶接することにより強度を確保した。製作したMH容器質量は1基
あたり45 kgであり、Type-Eの質量としては90 kgとして取り扱うこととした。 
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図5.4 Type-E外形図 
 
 
図5.5 MH容器・Type-E外観 
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図5.6 COA-MIBベンチ試験装置に据え付け後のType-E外観 
（上：断熱材設置前 下：断熱材設置後） 
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5.4 COA-MIBベンチ試験装置を用いた性能確認試験 
 
5.4.1 COA-MIBベンチ試験装置への導入と装置改造 
 
5.3節で設計・製作したType-EをCOA-MIBベンチ試験装置に導入した。また、これと同
時に装置のプロセス改善に向けた改造も実施した。 
 
○MIBの温水・冷水循環方式の変更 
これまでのCOA-MIBベンチ試験装置は加熱用の温水と冷却用の冷水の切り替えを三方
弁により行っていた。しかしながら、容器のスケールアップに伴い、MIB容器に保持され
る温冷水の量が相対的に増えた結果、三方弁で同時に切り替えた場合、以下のような課題
が発生していた。 
① 加熱→冷却の切替時：MIB容器内の温水がチラー側に流れ込み、チラー能力が不
足したため冷却水温度が上昇。 
② 冷却→加熱の切替時：MIB容器内の冷水が温水タンクに流れ込み、温水タンクの
温水温度が低下、ヒーター能力を上回ったため加熱温度が低下。 
これらの課題を解決するため、対処療法的に温水を温水タンクに、冷水をチラー側に極
力排出するため、切り替え時に時間差を置いて三方弁の切り替えを行うシーケンスに変更
して運用してきた。また、ヒーター能力の増強（6 kW→12 kW）を行い、温水・冷水の温
度を一定に保った運転が可能となった。しかしながら、容器内の水の流れは乱流であるこ
とが想定され、十分に温冷水を排出しているとは言い難い。また温冷水の製造に投入する
エネルギー最適化の観点からは本質的な対策とは言えない状況であった。 
そこで、MH容器の入れ替えを機に以下2点の改造を行った。 
① 冷水製造用のチラーを撤去し、クーリングタワーを設置 
② 加熱→冷却時には、温水を温水戻りラインを経由して温水タンクへと戻した上で
冷水を供給し、冷却→加熱時には冷水を冷水戻りラインを経由してクーリングタ
ワーへと戻した上で温水を供給する方式への変更 
改造前と改造後の温冷水回りの概略フロー図を図5.7、図5.8に示す。また、図5.9に改造
後のCOA-MIBベンチ試験装置の外観を示す。なお、MH容器はこれまでの3塔式から4塔式
への改造も実施している。 
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図5.7 改造前の温冷水概略フロー図     図5.8 改造後の温冷水概略フロー図 
 
 
 
図5.9 改造後のCOA-MIBベンチ試験装置外観 
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5.4.2 実験条件・結果および考察 
 
改質ガス源はメタノール改質ガスを用い、CO-PVSAでCO除去し供給、水素精製実験を
行った。各条件を以下に示す。 
 
＜メタノール改質器条件＞ 
 改質触媒層目標温度 ： 200°C 
 改質器設定圧力  ： 0.85 MPaG 
 供給メタノール水S/C ： 1.2 
 
＜CO-PVSA条件＞ 
 CO選択吸着剤充填量 ： 3.84 kg 
 活性アルミナ充填量 ： 1.15 kg 
 原料ガス  ： メタノール改質器改質ガス 
 再生条件  ： CO2を20 NL/min流通させながら 
     76 mmHg以下に減圧 
 切り替えサイクルタイム ： 4 min 
 温度制御  ： なし 
 CO-PVSA設定圧力 ： 0.7 MPaG 
 
＜MIB条件＞ 
 MH充填量  ： 32.7 kg 
 水素吸蔵工程時間 ： 60 mim 
 水素吸蔵時設定圧力 ： 0.6 MPaG 
 MIB吸蔵工程温度制御 ： クーリングタワーによる冷却水循環 
 水素放出工程温度制御 ： 80°C温水循環 
 水素放出時圧力設定 ： 0.0 MPaG（MFCにて流量制御） 
 
図5.10に圧力およびMH充填層圧力損失の経時変化を示す。また60分間の累積データを表
5.4に示す。圧力損失は最大で117 kPaG、水素回収率は97.7%であった。一方、シミュレー
ション結果では60分後の圧力損失は177 kPaG、水素回収率は94.4%であり、圧力損失はシ
ミュレーション値の方が、水素回収率は実験値のほうが高い結果となっている。 
その理由としては、メタノール改質出口ガス組成はH2: 74.6%、CO2: 21.2%、CO: 4.2%
であり、CO-PVSAによってCOが完全に除去されること、またCO2もCO選択吸着剤に一部
吸着することから、相対的にMIB入口条件ではH2濃度が上昇したこと、またガス流量もシ
ミュレーションの前提とした3 Nm3/hに対し、実験では2.76 Nm3/hと低下していることが考
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えられる。これらはいずれもMIBにとってはプロセス上有利な方向に作用するものであり、
シミュレーション値を上回る結果が得られた要因となったと考えられる。 
また、本実験での単位質量当たりのMHの水素吸蔵量は82.3 NL/kg-MHであり、既往の
研究における水素吸蔵量 21.2 NL/kg-MHの約4倍を達成すると共に、水素吸蔵量はH/M = 
0.2 ~ 0.8における有効水素吸蔵量94.8 NL/kg-MHに近い値まで水素を吸蔵した。従って、
本容器はMHの水素吸蔵能力を最大限に生かしながら、水素精製を実現したといえる。  
 
0
100
200
300
400
500
600
-0.1
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
1.1
0 10 20 30 40 50 60
M
H
充
填
層
圧
力
損
失
[k
P
a
]
圧
力
[M
P
a
G
]
時間 [min]
Ar封入
Type-E入口
MH充填層圧力損失→
MIB出口圧力
 
図5.10 Type-EのCOA-MIBベンチ試験における圧力の経時変化 
 
 
表5.4 60分間運転における水素量累積データ 
改質ガス中 
水素量 
CO-PVSA出口 
水素量 
MIB回収 
水素量 
2.79 Nm3 2.76 Nm3 2.69 Nm3 
CO-PVSA 
水素回収率 
MIB 
水素回収率 
COA-MIB 
水素回収率 
98.8% 97.7% 96.6% 
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5.5 Type-E容器を用いた水素放出時の所要熱量試算 
 
5.4節で良好な水素回収率が得られたType-Eを用いた場合の水素放出時の所要熱量の試
算を、5.2節と同様の計算条件において行なった。結果を表5.5に示す。Type-Eは容器質量
を削減したこと、またMH充填量を減少させたことにより、Type-Aと比較して約半分の熱
量で水素が放出可能であることを確認した。また、本試算結果は30分サイクルでの結果で
あり、サイクル時間を延ばした運用を行なうことで減らす余地があると思われる。 
また、純水素型PEFCの効率を40%と仮定すると、残りは温熱となる。水素1 Nm3の燃焼
熱は12.7 MJ（HHV基準）であり、その60%は7.6 MJとなる。従って、熱損失が発生する
と仮定しても、本容器を用いれば純水素型PEFCの動作温度以下の温度であれば、水素放出
時の所要熱量を発電時による排熱にて賄えることが分かった。 
 
 
表5.5 水素放出工程における所要熱量試算結果 
 Type-A Type-B Type-C Type-E 
反応水素量 [mol] 66.9 66.9 66.9 89.2 
Qads [kJ] 2142 2142 2142 2854 
MH質量 [kg] 40.8 40.8 40.8 32.7 
鉄粉質量 [kg] 40.8 35.9 35.9 19.6 
Qmh+Fe [kJ] 1581 1503 1503 1059 
容器質量 [kg] 270 314 116 90 
Qves [kJ] 5130 5961 2203 1710 
水素1 Nm3/h当たりに 
必要な熱量 
[MJ/Nm
3
-H2] 
5.90 6.41 3.90 2.81 
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5.6 結言 
 
これまでに検討を行ってきたType-A～Type-CのMH容器において、COA-MIBベンチ試
験装置の設計条件を基準とした場合の水素放出時の所要熱量の試算を行った。その結果、
容器加熱分の熱容量が最も多くのエネルギーを要していること、また最も水素精製性能が
良好であったType-BのMH容器質量が最も大きく、そのため水素放出時の所要熱量が最も
大きいことが分かった。 
これらを踏まえ、MH容器質量を減少させると共に、設置面積、MH使用量の削減を目指
してMH充填層サイズを再設定、シミュレーションにより水素精製性能に問題がないことを
確認した上で容器の設計・製作を行った。Type-Eとして再設計・製作したMH容器を
COA-MIBベンチ試験装置に組み込んだ上で、メタノール改質ガスを原料とした水素精製実
験を実施、水素回収率として96%が得られると共に、MH水素利用率を向上させ有効水素吸
蔵量に近い運用が可能であることを見出した。既往の研究におけるType-Aに対して、最終
的にType-Eではガス流動と熱特性を考慮した設計を行うことにより、容器体積、容器質量
共に約1/3に削減可能であることを示した。また水素放出時の所要熱量を53%削減でき、純
水素1 Nm3/hあたり2.81 MJの熱量が必要であるとの結論を得た。この熱量は純水素型
PEFCと組み合わせた場合、発電効率を40%と仮定するとその排熱によって得られる温水を
用いることにより十分に賄える熱量であると考えられる。 
一方、ここまでの実験は一定流量の原料ガスからMHを用いて純水素を精製してきた。一
方、負荷追従に対応可能という本来のCOA-MIBシステムの利点を生かした運用とする場合、
一定流量で制御するだけでなく、需要量に応じた前段の改質器を含めた制御方法の確立、
また温水切れに備えたバックアップバーナの検討や、燃料電池と連携した低質排熱の制御
も含めたシステムの構築が必要となる。COA-MIBシステムをより実用的なプロセスとして
確立するためには、改質から発電まで、一気通貫での実証、および制御方法の確立に関す
る検討が残された課題であると言え、今後の研究に期待するところである。 
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第6章 結論 
 
CO選択吸着剤と水素吸蔵合金を用いた純水素精製・貯蔵プロセスであるCOA-MIBシス
テムにおいて、加圧改質ガスを原料とした水素製造量1.7 Nm3/hの実証試験が実施されてい
た。CO選択吸着剤を用いてMIBの前段でCO除去を行うことによりMHの水素吸蔵量低下を
防ぐことが可能となり、MIBにおける水素回収率は94%を達成、本システムの成立性が実
証されていた。 
上記試験の条件ではMHの水素吸蔵能力（有効水素吸蔵量）に対して、22.4%の水素吸蔵
量となっており、余裕を見た範囲で運用されていた。また、MH容器は容量180 L・質量270 
kgと、共に過大となっており、MHの使用量低減・MH容器のコンパクト化の余地は十分残
されていた。さらに、水素製造量を3 Nm3/hとして運用するとMH充填層の圧力損失が大き
く発生し、MH容器出口側の圧力を落とした運用をせざるを得ず、その結果水素回収率の低
下を招いていた。加えて、MHによる水素精製は温度スイング（TSA）操作であり、水素放
出時には熱エネルギーが必要となる。実証試験では純水素型PEFCの動作温度でもある80℃
の温水による加熱を条件としてプロセス設計がなされているが、そのエネルギーの絶対量
は明確にされておらず、最適化もなされていなかった。 
そこで、本研究ではMHを用いた水素精製におけるガス流動の評価基準の確立、MHによ
る水素精製法のシミュレーション技術の確立を行い、水素精製においてMH充填層のガス流
動を考慮した最適なMH充填層の設計を行った。続いて、水素精製用途における最適MH容
器構造の探索を行い、さらに構築したシミュレーション技術を活用しながら、容器熱容量・
ガス流動を考慮したMH容器の構造最適化を実施した。 
 
第1章「序論」では、本研究の背景として、水素社会に求められている社会的な期待、燃
料電池用水素製造・精製技術の課題について述べた。次に、MHと純水素燃料電池を組み合
わせた既往のシステム、およびMHを水素精製に用いた既往の研究の課題について述べ、本
研究における課題と目的を設定した。 
第2章では「MHを用いた水素精製におけるガス流動の評価基準の確立」として、MHを
用いた水素精製におけるガス流動の評価基準を確立するため、粗充填と鉄粉混合充填の比
較によるMH充填層圧力損失と水素回収率の関係把握、MH充填層の最適な内径の探索と設
計、小カラムによる水素吸蔵量と通気抵抗の関係把握を行い、以下の知見を得た。 
① MH充填層のショートパスの有無を装置定数によらない表現とするため、MH充填層
全体の通気抵抗の概念を導入し、MH充填層形状と独立した形で表現した。また bedα
として1.8×10-12 1/m2以上であればMH充填層と処理ガスの接触悪化・水素回収率の
低下を招くショートパスが発生せず、水素回収率が維持されるという結論を得た。 
② MH充填層の最適な内径の探索として、ラボスケール相当のType-1容器（内径46 
mm）、とベンチスケール相当のType-2容器（内径69.3 mm）について、Type-1を基
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準としてSVとLVを合わせた実験を実施し、内径を増加させると伝熱性能の悪化から
水素回収率が低下することを見出した。よってMH容器にShell側温冷水、Tube側MH
の構造を採用する限りにおいてはMH充填層の内径はラボ試験装置と同等程度とす
ることが好ましいと結論付けた。 
③ 小カラムを用いたMH充填層の通気抵抗と水素吸蔵量の関係について評価手法を確
立すると共に、実験的にMHとアトマイズ鉄粉を混合した系について20サイクルまで
の吸蔵・放出繰り返しサイクル後の通気抵抗を水素吸蔵量H/M = 0.16～0.8 の範囲
で水素吸蔵量の関数として示した。 
これらの結果はMHによる水素精製を行う上でのガス流動に関する基本的な指針を示す
ものであり、その意義は大きいと考えられる。 
第3章では「MHを用いた水素精製シミュレーション手法の開発」として、実験によらず
とも設計したMH充填層とガス条件において水素精製性能が予測可能なシミュレーション
技術の確立を行った。まずモデルの構築を行い、破過までの水素吸蔵実験結果とのパラメ
ータフィッティングによりH2 + CO2系における水素吸蔵時の反応速度定数を決定した。さ
らに異なるSV条件化の実験結果とシミュレーション結果をオフガス中水素濃度、圧力損失
の経時変化において比較し、構築したモデルの妥当性を検証した。構築したシミュレーシ
ョンモデルを用い、規格品の鋼管を用いた容器の試設計を行った。Shell側温冷水・Tube側
MHの構造においてTubeを最密配置することを前提に、Tube本数37本、内径45.3 mm、
Tube1 本あたりMH充填量1.1 kgのMH充填層を設定した。このMH充填層条件および
COA-MIBベンチ試験装置のプロセス条件における水素回収率およびMH充填層圧力損失を
構築したシミュレーションモデルにより予測し、ラボレベルと同等の性能が得られること
を予測した。 
第4章では「MH容器の最適構造の確立」として、これまでShell側温冷水、Tube側MHと
してナンバリングアップによるスケールアップを目指してきた中で、第2章で設計したMH
充填層を用いたShell側MH、Tube側温冷水構造のMH容器（Type-B）、純水素貯蔵用途にお
いて一般的に用いられているShell側MH、Tube側温冷水の容器（Type-C）、および液体水
素からのボイルオフガス回収に実績のある、Shell側MH、Tube側温冷水の容器（Type-D）
において水素精製への適用可能性を評価した。Type-Bはラボ試験装置と同等の水素精製性
能を達成すると共に、圧力損失もType-Aと50 kPa以内と、第3章で構築したシミュレーシ
ョンモデルの予測とほぼ同等の性能が得られることを確認した。また、容器サイズはType-A
と比較して32%のコンパクト化を達成した。 
Type-Cは実験開始当初はType-Bと同等の水素精製性能を有していたが、100 サイクルの
試験中、MH充填層内にショートパスが発生したことによると推測される水素回収率の急激
な低下が見られ、水素回収率は57～90%の間を不安定にサイクル毎にばらつく結果となっ
た。よって、この設計では本方式を水素精製用途に用いることはできないと結論付けた。
この原因はType-Bと比較してType-CではMH充填層が拘束されておらず、MH粒子が移動
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可能な範囲が大きいためと考えられる。したがって、MH充填層内に障壁を設けるなど、
MH充填層内の粒子の移動を拘束する対策が有効であると推察する。 
Type-Dは最も伝熱性が良く、高い水素回収率が期待されたが、MH充填層への熱伝導性
の向上よりも内蔵フィンによる線速度の上昇によるMH充填層と処理ガスの接触が悪化し、
水素回収率が低下したものと考えられる。本構造を水素精製用途に用いる場合は、Shell側
温冷水、Tube側MHタイプ以上にMH充填層断面積と充填高さを小さくすること、またMH
充填層内に挿入する伝熱フィンの枚数およびガス流通孔の配置を最適化することにより、
線速度を極力低下させる構造にする必要があることが示唆された。 
以上の結果より、現時点ではShell側温冷水・Tube側MH容器を用いてスケールアップを
する方式が最も簡便に、かつ安定した水素精製性能が得られるとの結論を得た。 
第5章では「容器熱容量・ガス流動を考慮したMH容器を用いた実証試験」として、水素
放出時の所要熱量の試算を行った。その結果、容器加熱分の熱容量が最も多くのエネルギ
ーを要していること、最も水素精製性能の良好であったType-BのMH容器質量が最も大き
く、所要熱量が最大であることが分かった。これらを踏まえ、MH容器質量を減少させると
共に、設置面積、MH使用量の削減を目指してMH充填層サイズを再設定、シミュレーショ
ンにより水素精製性能に問題がないことを確認した上でMH容器(Type-E)の設計・製作を行
った。この容器をCOA-MIBベンチ試験装置に組み込んだ上で、メタノール改質ガスを原料
とした水素精製実験を実施、水素回収率として96%が得られると共にMH水素利用率を向上
させる運用が可能であることを見出した。既往の研究におけるType-Aに対して、最終的に
Type-Eではガス流動と熱特性を考慮した設計を行うことにより、容器体積、容器質量共に
約1/3に削減可能した。また水素放出時の所要熱量を53%削減でき、純水素1 Nm3あたり2.81 
MJの熱量が必要であるとの結論を得た。 
 
COA-MIBシステムは負荷変動対応型の水素精製装置として、また純水素型燃料電池と組
み合わせることにより集合住宅や業務用の分散型発電システムとしての適用が期待される。
特に分散型発電システムとしては系統と連携することなく、負荷変動に対応し完全自立型
の発電装置としても機能させることが可能であり、災害対応にも強みを発揮すると考えら
れる。 
一方、負荷変動に対応させた場合、発電量に対応して変化すると考えられる熱量を温水
ないし熱媒として蓄積しつつ、MIBの水素放出に利用すると共に、温熱供給システムとし
て用いる上でのプロセス設計・制御方法を確立することが必要となる。ここまでの検討で
は連続的に純水素を製造することをベースに実験を行っており、COA-MIBシステムにおけ
る負荷変動に対応可能という最大の特徴を生かした実証実験には至っていない。応答速度
の観点からは、定性的には水素→電気の変換、MH→水素の放出、温熱によるMIBのTSA
制御の順番に遅くなる。これらを時間的に切り離すことがCOA-MIBシステムの大きなメリ
ットである。これを実現するためには、MHによる水素バッファと共に、温水や蓄熱材など
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による熱バッファの実現、および排熱利用についても検討する必要がある。さらに、それ
ぞれの変換速度に対応したバッファ量の最適化および実運転による実証、制御方法の確立
に関する更なる研究が期待される。 
また、MHを用いた水素精製という観点では、MHは合金組成の調整により水素平衡圧を
任意に設定できるという特性を生かし幅広い水素純度・圧力に対しても対応可能である。
例えば、バイオマスを起源とした水素源からの水素精製や、水素キャリアとしてアンモニ
アを用いる際のN2,NH3とH2の分離、ケミカルハイドライドライドから放出した水素中の不
純物との分離などにも適用可能であると考える。よって、本システムはエネルギーソース
の多様化にも資する技術である。これらを達成する上でも、MH容器を最適化する本研究の
成果は有用であると考える。また、今回構築したシミュレーションモデルはMH種・ガス条
件によらず適用可能であると考えられ、これまでの加圧改質ガスからの水素精製にとどま
らず、様々な水素濃度・水素分圧の水素含有ガスからMHを用いて水素精製用途に用いる上
で重要な指針を与えるものである。一方、妥当性の評価を経ずしてシミュレーションを設
計ツールとして用いてはならない。本研究ではMHとしてはMmNi4.025Co0.4Mn0.275Al0.3の
みを対象としてシミュレーションを行っているが、これ以外のMHを用いる場合、また水素
以外の不純物ガスが変化した場合は、対象系における基礎実験による妥当性評価を行った
上で、MH充填層の設計に用いることが必要であることを付記する。 
 
COA-MIBシステムは来るべき水素社会において、定置型の水素・熱・電気のハブシステ
ムとしてのポテンシャルを有している。つまり、水素と熱のバッファとして機能させるこ
とにより、水素・電気・熱を統合的にマネージメントし全体最適化を図ることが可能なシ
ステムであると共に、独立したシステムとして系統に依らない自立型システムとして構築
することが可能であると考える。本システム実用化に向けてはさらなる技術要素の確立と
共に、現在検討されている各々の水素輸送形態との組み合わせによる最適化を行うことに
より、より幅広い適用先を見出すことが可能になると考えられる。 
 
本研究が今後の水素社会の発展に向けた一助になることを期待する。 
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